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1. はじめに 

 これからのロケット推進薬に用いられるエネル

ギー物質には，さらなる高性能化だけでなく燃焼

ガスの低公害化も求められる．過塩素酸アンモニ

ウム(AP，NH4ClO4)は，高い酸素バランス，エネ

ルギー密度を有し，低価格であることから，固体

ロケットの酸化剤として実用化以降世界中で利用

され続けている．しかし，AP は燃焼ガスとして塩

酸を生成するため，発射場周辺などの環境負荷が

予てから指摘されており，高エネルギーかつ環境

負荷の小さい固体推進薬の開発が求められている．

固体推進薬による環境負荷低減のためにはハロゲ

ンフリー化が必要であり，唯一の解決策は高エネ

ルギー物質(HEM)による AP の代替である．アンモ

ニウムジニトラミド [ADN, NH4N(NO2)2, Fig.1][1, 2]

はハロゲンフリーを含まず，高いエネルギー密度

および酸素バランスを有する新規高エネルギー酸

化剤である．Fig.2に ADN/HTPB，AP/HTPB推進

薬の比推力の NASA-CEA[3]
による計算結果を示す

(初期圧力 5 MPa，出口圧力 0.1 MPa)．ADN 系推進

薬は AP 系推進薬に匹敵する性能を有することが

期待される．しかし，ADN は AP とは全く異なる

諸物性を有することから宇宙先進国でも実用化に

至っていない． そこで世界に先駆けた ADN 系推

進薬の実用化を目的とし，まず ADN 単体の基礎的 

 
Fig.1 ADN の構造 

な特性の把握を行うこととした． 

ADN をロケット推進薬として実用化するため

に必要な知見の一つとして化学安定性が挙げられ

る．ADN を始めとした HEM は貯蔵中に徐々に分

解して性質が変化し，ロケットモーターの性能や

安全性が低下することが懸念される．したがって

ADN の分解機構，分解速度，分解生成物が性能に

及ぼす影響を把握する必要がある．本報告では

ADN の熱分解機構に着目した．熱分解機構に関す

る情報は，安定性の把握，適切な貯蔵，安定剤の

選択などのために重要である．また，熱分解機構

解明のためには様々な測定条件において分解挙動

を観測することが有効である．そこで，本研究で

は加圧条件における ADN の熱分解機構について

知見を得ることを目的とした．これまでに加圧時

の ADN の熱挙動についての報告はされている[4]

が，熱挙動の圧力依存性および分解機構について

は報告されていない．本報告では，加圧条件にお 

 

 

Fig.2 ADN/HTPB，AP/HTPBの比推力の比較 
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いて昇温時の熱挙動の観測および生成物ガスの同

時測定を行い，加圧が ADN の熱分解機構およびそ

の反応性に与える影響について検討した． 

 

2. 実験方法 

測定試料として細谷火工株式会社製の ADN を

用いた． 

加圧時の熱挙動把握のため，Mettler Toledo製

DSC27HPを用いた示差走査熱量測定 (DSC) 昇温

試験を行った．アルミニウム製開放セルに試料約

10 mg秤量し，窒素雰囲気 (0.1，1，2，6 MPa，100 

mL min-1)で昇温速度 1，3，5 K min-1
，温度範囲を

30~350 oC として測定した． 

昇温時の熱分解生成ガスを把握するため，

SHIMADZU 製赤外分光光度計 IRPrestige-21を 

DSC27HP に接続し，定速昇温 (5 K min-1) 時の熱

挙動と分解生成ガス組成の同時測定を行った．

DSC の条件は上記と同様とし，赤外分光分析は積

算回数を 15 回，測定間隔を 20 s として測定した． 

 

3. 結果および考察 

3.1 加圧条件における ADNの熱挙動 

雰囲気圧力 0.1，1，2，6 MPa，5 K min-1
昇温時

のDSC曲線を Fig.2に示す．約 92 oCにおけるADN

の融解由来の吸熱ののち，2 段階のピークを持つ

発熱が観測された．発熱の開始温度は約 130 oC， 

 

 

Fig.3 加圧時の ADN の DSC測定結果 (5 K min-1) 

ピーク温度は 150 oC および 180 oC，発熱量は

1.7-1.9 kJ g-1であった．ADN の融点，発熱開始温

度，発熱量は圧力に依らずほぼ一定であった．発

熱ピークの形状については，圧力上昇に伴い低温

側(150 oC)の発熱がより顕著に観測されるように

なった．雰囲気圧力によって分解機構が異なるこ

とがわかった． 

 

3.2 加圧条件における昇温時の生成ガスの観測 

 雰囲気圧力 0.1，1，2，6 MPa，5 K min-1
昇温時

の生成ガスの赤外スペクトルの時間変化を

Figs.4-7に示す．0.1，1 MPaでは N2O，NO2，H2O

由来の赤外吸収が観測された．一方 2 MPa以上の

加圧条件では N2O，H2O は観測されたが，NO2は

観測されなかった．また，0.1，1 MPaにおいて測

定開始後 40分での N2O (1338 cm-1) と NO2 (1624 

cm-1) の強度 I の比は 

0.1 MPa・・・IN2O:INO2 = 16:1 

1 MPa・・・IN2O:INO2 = 25:1 

であり，加圧により NO2の生成割合が減少するこ

とがわかった．以上より，加圧条件では NO2が寄

与する反応が凝縮相で進行したこと，赤外分光分

析では観測できないガス (N2 など) が生成する反

応が促進されたことが考えられる． 

 

 

 
Fig.4 0.1 MPaにおける生成ガスの赤外スペクトル 
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Fig.5 1 MPaにおける生成ガスの赤外スペクトル 

 

 

Fig.6 2 MPaにおける生成ガスの赤外スペクトル 

 

また，各雰囲気圧力 P における N2Oの生成開始

温度 TN2Oを Table 1に示す．大気圧では DSCで観

測された発熱開始とほぼ同時に生成が開始した．

一方，加圧条件では大気圧と比較してより高温側

で N2O の生成が開始した．一般的に ADN の熱分

解の主反応は， 

 ( ) ONNONHNONNH 234224 +→   (1)  

とされている

[5, 6]
．筆者らのこれまでの研究

[7]
では，

加圧条件における昇温中の凝縮相の組成変化を観

測し，加圧条件で昇温すると低温側 (約 135~155 

 
Fig.7 6 MPaにおける生成ガスの赤外スペクトル 

 

Table 1 各圧力における昇温時の N2O生成開始温度 
 

P [MPa] TN2O [oC] 

0.1 132 

1 140 

2 146 

6 158 

 
oC) における硝酸アンモニウム(AN)の生成が抑制

された．以上より，加圧条件における熱分解の初

期では(1)以外の反応が進行することが示された．

これらの結果より，ADN の熱分解反応はこの凝縮

相反応から開始することが考えられた． 

また，加圧条件では多段階の N2O 生成が観測さ

れた．これは揮発性のある物質が凝縮相で分解し

たためであると考えられる．  

 

3.3 加圧が反応性に及ぼす影響 

 昇温速度 1，3，5 K min-1
で得られた熱挙動を速

度論解析し，雰囲気圧力 1，2 MPaにおける各発熱

反応の活性化エネルギーEa を算出した．解析には

Kissinger法[8]
を用いた．Kissinger法の解析式は 
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のピーク温度，R：気体定数)，各実験における Tp
-1

と ln(β Tp
-2)の関係をプロットし，その傾きから Ea

値を求めた． 

Tp
-1
と ln(β Tp

-2)の関係を Fig.8に，算出された各

圧力における発熱反応の Ea値を Table 2に示す．

雰囲気を加圧することで Ea値が変化しており，低

温側の発熱反応が促進され，高温側の発熱反応が

抑制されることが示された． 

 

 
Fig.8 1，2 MPaにおける熱分解の Kissingerプロット 

 

Table 2 1，2 MPaにおける分解の活性化エネルギー 
 

P 

[MPa] 

Ea-1st peak 

[kJ mol-1] 

Ea-2nd peak 

[kJ mol-1] 

1 149 165 

2 123 190 

 

4. まとめ 

 固体ロケット推進薬の新規酸化剤として期待さ

れる ADN について，加圧条件における熱分解機構

解明を目的とし，ADN の定速昇温時の熱挙動およ

び分解生成物を観測した． 

DSC測定結果より圧力に依らず 2段階の発熱反

応が観測された．加圧により分解初期 (低温側) の

発熱反応が顕著になり，促進されることが示され

た．一方，N2O の生成は加圧に伴いより高温側か

ら開始し，NO2 の生成割合が減少した．加圧によ

り分解初期で促進された発熱反応は，大気圧にお

ける ADN の熱分解の主反応[(1)式]ではなく，NO2

が寄与する凝縮相反応であることが考えられた．

これらの結果より，ADN の熱分解反応はこの凝縮

相反応から開始することが考えられた． 
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