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ABSTRACT 

 

In this study we focused Ammonium dinitramide (ADN) based liquid propellant. ADN is one of 

the high energetic materials. ADN liquid propellant (FLP, LMP) is expected to replace hydrazine, 

because of its high performance and low toxicity. We made EILs of ADN using eutectic with 
ADN and additives. They are promising performance increase of propellant since ILs do not use 

solvents. We focused Hydrogen Bond Donors (HBDs) as one of the additives. It can be prepared by 

easy method, only mixing both of them and make liquid. To clarify the effect of HBDs on decrease 

of melting point, melting point of ADN and HBDs mixtures were measured. We found that 

decreasing of the melting points depend on the HBD’s molecular volume.  
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概 要 

 

 本研究では高エネルギー物質の一つであるアンモニウムジニトラミド(ADN)を用いた液

体推進剤に着目した. ADN 系液体推進剤は高い性能と低い毒性を有することから, 既存

の液体推進剤であるヒドラジンに替わる代替推進剤として期待されている . 我々は , 

ADN と添加剤との共融現象によって液化することでエネルギーイオン液体(EILs)とした. 

EILs による液体化は溶媒を用いないため, 推進剤の性能の向上が期待される. 本研究で

は, 水素結合供与体(HBDs)をADNへの添加物として注目した. 特定のADN/HBDs混合系

EILs は混合するのみで融点が下がり容易に液体化するという利点を有していた. HBDs が

融点降下に及ぼす影響を把握するために, アミド系, カルボン酸系 HBDs を選択して

ADN に混合し, ADN/HBDs 混合系の融点を測定した. 混合物の融点は, HBDs の分子体

積に依存することがわかった.  
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1. はじめに 

 

現在液体推進剤に用いられるヒドラジンは毒性が高いことから, 代替となる推進剤の開

発が求められている. 低毒性かつ高エネルギーであるアンモニウムジニトラミド(ADN)は

液体推進剤としての利用が期待されている. ADN の液体化に関する研究において, ADN

を水やアルコールなどの溶媒を用いて溶解させた液体推進剤(FLP, LMP)が報告されている

1,2).  

本研究では更なる高性能化のために, ADN 液体化の新規手法として共融型エネルギー

イオン液体(EILPs)の形成に注目した. イオン液体(ILs)とは, 融点が100°C以下の低融点の

塩で, 低い蒸気圧, 高い安定性, 広い液体範囲, 電位窓と高い溶解性を有する. これら

の一般的なアニオンとカチオンから形成される ILs とは異なり, 共融現象を用いて得られ

る共融型 ILs は, 有機塩, 有機酸, 有機中性分子, 無機塩からなるといった特徴を有す

る 3-5).  

共融とは, 2 種類以上の物質を混合したとき, 混合物の融点が混合前のそれぞれの単体

の融点より低くなることである. 共融型 ILs の例として最も有名なのは塩化コリン/尿素混

合系でありその他にも様々な組み合わせが報告されている(第四級アンモニウム塩系 塩化

コリン系, 複素環窒素含有系 イミダゾリウム系, 硝酸系 硝酸アンモニウム)6). これ

らの塩は種々の水素結合供与体(HBDs)を混合することで共融混合物を作り, 塩と HBDs 間

に相互作用が働くことで融点が下がり, ILs に似た性状を有すると考えられる 7). ADN は

代表的な HBDs である尿素を混合することで, 融点が下がることが報告されている 8). 一

般に, 融点を降下させる方法として, 塩であればカチオンの半径を大きくする, 非対称

な構造にする, などしてアニオン-カチオン間の静電力や分子間の格子エネルギーを減少

させることが挙げられる 4-6). 共融型 ILs は HBDs と塩との間の相互作用が働くことで, 既

存の静電力を弱めることで融点を低下させ, 室温で液体の塩を形成する相互作用モデルが

報告されている 7).  

しかし, ADN の共融機構は解明されておらず, 混合する物質の種類が ADN の融点など

の物性へ及ぼす影響の予測や, 構造の予測は不可能である. 共融機構を解明することで, 

共融型 ILs の任意の物性設計が可能となり, 多様な要求に応じた推進薬や, 低融点推進薬

の開発に資する知見となる.  

本研究の目的を ADN/HBDs 共融型 EILPs の共融機構の解明とした. ADN に混合する

HBDs として, 代表的な HBDs である, アミド系, カルボン酸系 HBDs を ADN に混合し

て ADN の融点に与える影響を確認した. 試料は等モル比で混合して調製し, 融点は示差

走査熱量計(DSC)と目視観察により測定を行った.  
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2. 実験方法 

 

2.1. 試薬準備 

試薬は ADN(細谷火工製)と HBDs(和光純薬製)を

用いた(Fig.1). HBDs には, アミド系 4 物質(Urea, 

Acetamide, 2,2,2-trifluoroacetamide, Benzamide)と , 

カルボン酸4物質(Oxalic acid, Malonic acid, Succinic 

acid, Adipic acid)を選定した. 試料の吸湿を防ぐた

めに , 乾燥グローブボックス内(室温 15~25°C, 

湿度 10%以下)で ADNと HBDsをモル比 1:1で混合

した.  

 

2.2. 融点測定 

ADN に HBDs を混合することによる融点の変化

を測定するために融点測定を行った.  

融点測定は, 示差走査熱量計(DSC：DSCQ200 

TA Instruments 社製)と, 目視観察で行った. セル

はアルミニウムパン(TA Instruments 社製)を用いた. 

試料量を約 10 mg, 冷却速度を 10 K/min で-90°C

に 5 分保持した後に, 昇温速度を 10 K min-1 で

ADN の融点 93°C より高温な 100°C まで測定した.  

 

2.3. 分子体積の計算 

 HBDs の分子体積を算出するために ,  Gaussian09 を用いて構造最適化計算

(wb97xd/6-311++g)を行った. 出力された結果を, 計算ソフト Free wheel を用いて格子単位

100[-]の条件で計算し, 分子体積を求めた.  

 

 

3. 実験結果・考察 

 

3.1. 試薬調製 

 ADN に HBDs を混合したとき, それぞれの挙動は HBDs の種類ごとに異なった. Fig.2

に Acetamide を混合した時の経時変化を示す. Fig.2 (c)のように液中に一部結晶が残るか

たちで融解したのは Acetamide 混合系だけであり, 液中には(b)のような固体の凝集は見

られなかった. 得られた融液は粘性が高く, 薄黄色の液体であり, 一部結晶が観察され

た (Fig.2 に経時変化を示す). その他の ADN/HBDs 混合物は室温で固体のままであった. 

Fig. 1  ADN,HBDs 試薬 
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ADN の融点である 93°C までそれぞれのサンプルを加熱すると, 93°C 以下で融解するもの

が存在した(Acetamide, Urea, 2,2,2-trifluoroacetamide, Oxalic acid, Malonic acid, Succinic acid). 

融解後のサンプルを取り出し , 室温で放置した後も固体状態に戻らなかった試料は

ADN/Acetamide 混合系のみであった.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

3.2. DSC を用いた ADN/HBDs 混合系の融点測定 

 

 Table2 に, 単体, 混合物の融点測定結果を示す. ΔT は ADN 単体の融点(m.p. 93°C)と, 

各 ADN/HBD の融点との差である. ΔTが最も大きかったのは Acetamide で, 次点で Urea, 

Oxalicacid であった.  

これらの結果から, ADN に HBDs を混合することで融点が下がることが示された. しか

し, その融点の降下幅は HBDs の種類により異なる.  

混合したHBDsの違いによる融点降下ΔTの差は, HBDs単体の融点の違い, 電荷の偏り

(化学因子)や構造の違い(物理因子)が影響していると考えられる.  

本研究ではHBDsの選定の際に, アミド基ではUreaの構造をもとに, 置換基の種類を変

えた 4 物質を選定し, カルボン酸では, 炭素鎖数を変えることで, 分子体積を変化させ

た. 分子体積の違いが, ADN-HBDs間の相互作用に影響を与えると考え, 共融型 ILs形成

因子の検証のため, ADN-HBDs 間の立体障害の影響について考察した.  

  

Fig. 2 ADN/Acetamide の経時変化 

(a) 0 min, (b) 10 min, (c) 30 min, (d) 2 h

 

(a) (b)

(c) (d)
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Table 2 単体および混合物の融点測定結果(DSC) 

Melting point [°C] 

試薬 単体 ADN/HBDs ΔT※ 

  ADN 93 － － 

HBDs

Acetamide 82.4 7 86 

Oxalic acid 190 50 43 

Urea 133 52 41 

2,2,2-trifluoroacetamide 74.8 68 25 

Malonic acid 136 70 23 

Benzamide 128 78 15 

Succinic acid 115 79 14 

Adipic acide 152 91 2 

※ΔT：T(ADN の融点)－T(ADN/HBDs の融点) 

 

   

3.3. 融点降下に影響を与える HBDs の分子体積の影響 

 

3.2 で, HBDs の種類によって ADN の融点に与える影響が異なることを示した. これら

の違いは, HBDs の構造の違いによるものだと考えられた.  

 ADN の融点降下が, ADN と HBDs 間に分子間相互作用が働くことが必要であるとする

と, ADN/HBDs の融点は, ADN-HBDs 間の相互作用の形成しやすさに影響があると考え

られる.  

 分子間相互作用の一つである水素結合の強さは, 水素原子を挟んだA, B原子の電荷の偏

りと, A-B 間の原子間距離に依存する 9).  

 今回, HBDs と ADN 間の分子間距離が融点に与える影響を評価するために, HBDs の分

子体積と ADN/HBDs の融点の関係を Fig.3 にまとめた.  
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Fig.3 より, 今回の計算条件においては HBDs の分子体積が大きくなるにつれて融点は高

く, 融点降下の影響が小さいことがわかった. HBDs の分子体積が小さいほど融点降下は

大きかったが, 分子体積がほぼ同じ Acetamide , Urea で融点は大きく異なった.   

 これらのことから, ADN/HBDs の融点降下に与える因子の一つとして, HBDs の分子体

積の影響が存在することが分かった. また, 分子体積が小さく立体障害の影響の小きい

分子のほうが共融型 ILs の形成に適していると予測された. しかし, Acetamide, Urea のよ

うに酷似した分子体積でありながら, 融点降下が大きく異なる組み合わせが存在するため, 

HBDs が及ぼす ADN の融点降下因子として, 立体障害などの物理的な因子のみでなく, 

電荷の偏りや分子間相互作用力などの化学的な因子や HBDs の融点の影響の把握も必要で

ある.  

 

 

4. まとめ 

 

ADN 系 EILs 推進薬の利用に向けた ADN の液体化のための手法として, 共融現象に着目

した. ADN にアミド系とカルボン酸系の種々の HBDs を混合することでの融点降下の把握

を行った. その結果HBDsの種類によりADNとの混合物の性状や融点降下度が異なること

が分かった.  
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ADN/HBDs の融点と HBDs の分子体積の関係から, 分子体積が小さい HBDs の方がより

大きな融点降下度を示すことが分かった. この結果から, 分子体積の小さい物質のほう

が ADN に与える立体障害の影響が小さく相互作用し易いため, ADN 融点降下剤として適

切であると考えられる. 今後は, 物質間の相互作用を化学的側面から明確にすることで

共融現象を捉えて, 融点に影響を及ぼす因子を抽出し, ADN における共融機構の解明を

目指す.  
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