
 

高性能酸化剤アンモニウムジニトラミドの経時変化に伴う熱挙動の変化

松永 浩貴*1，羽生 宏人*2，三宅 淳巳*1

Changes of thermal behavior of high performance oxidizer ammonium dinitramide with aging 
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ABSTRACT 

Ammonium dinitramide (ADN) is one of the promising new energetic oxidizers for solid 

propellant. For practical use of ADN, one of the important characteristics is chemical stability. ADN 

is known to degrade to ammonium nitrate (AN) during long term storage, which will affect to 

performance of rocket motor. In this study, to get better information about aging effects on thermal 

behavior of ADN, thermal behavior and decomposition gases from ADN and nitrates mixtures 

during constant rate heating were measured. From the results of these analyses about ADN and 

nitrates mixtures, the exotherm and gas generation at low temperature side could not be observed. 

Two possible reasons were proposed, decrease in the acidity of the material due to the 
presence of AN, or inhibition of the acidic dissociation of dinitramic acid by NO3-.
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概要 

アンモニウムジニトラミド(ADN)は固体ロケット推進薬の新規高エネルギー酸化剤とし

て期待されている物質の一つである。固体ロケット推進薬での実用に向け重要な情報の一

つに化学的安定性が挙げられる。ADN は長期間貯蔵すると硝酸アンモニウム(AN)に分解す

ることが知られており，それによりロケットモーターの性能低下につながる可能性がある。

本研究では，経時変化が ADN の熱分解に与える影響を検討するため，ADN/硝酸塩混合物

の定速昇温時の熱挙動および分解生成ガスの分析を行った。ADN/硝酸塩混合物では低温側

での発熱およびガス生成が観測されなかった。その要因として，硝酸塩による系の酸強度
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の低下およびジニトラミド酸の酸解離の抑制が考えられた。

1. はじめに

固体ロケット推進薬の酸化剤は熱分解により高温の酸化性ガスが生成することが求めら

れる。現在の固体推進薬は，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，過塩素酸アンモニウム(AP, NH4ClO4)を酸化剤とした AP 系推進薬が世界中で広く

用いられている。

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

ら指摘されている。さらに，AP を始めとした過塩素酸塩類を規制する方針が米国環境保護

庁より発表される(EPA，2011 年)など，昨今 AP は排出塩酸以外にも環境問題に対してネガ

ティブな材料と指摘されるようになった。そのため，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，唯一の解決策は他のエネルギー物質による AP の代替である。これ

までに高性能で低環境負荷である推進薬の開発に向け多くの研究が行われてきた 1-12)．

Table 1 にハロゲンを含まないエネルギー物質の代表的な化合物を示す。この中で酸化剤

としての適用の可能性があるのは，酸素バランスが正である物質である。硝酸アンモニウ

ム NH4NO3(AN)は古くから知られている物質で，ハロゲンフリーの酸化剤であり，AP と比

較して低価格で安全性が高いという利点があるが，エネルギー密度および燃焼性が低いと

いう欠点がある。アンモニウムジニトラミド[ADN, NH4N(NO2)2, Fig.1] 13-15)は新規高エネル

ギー酸化剤として特に期待されている物質である。ADN の主な物性を Table 2 に示す。ADN

はハロゲンフリー，高エネルギー密度，高酸素バランスであることから，AP に代わる固体

ロケットの酸化剤として期待されている。

本研究では，ADN 系推進薬の実用化に向け，まず ADN の基礎的な特性の把握を行うこ

ととした。固体推進薬に求められる性質の一つとして，貯蔵時の安定性が挙げられる。固

体ロケット推進薬に用いられるエネルギー物質は貯蔵中に徐々に分解して性質が変化し，

それがロケットモーターの性能や安全性の低下につながることが懸念される。したがって，

貯蔵時の分解メカニズム，分解速度，貯蔵後の試料の性能について把握する必要がある。

これまでの研究で ADN は長期貯蔵中に硝酸アンモニウム(AN)に分解することがわかった
16)。また，AN を混合すると，ADN 推進薬の着火遅れ時間が大きくなること 17)および ADN

の燃焼速度が著しく低下すること 18)が報告されている。本研究では，ADN の熱分解機構に

与える経時変化の影響について検討した。
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Table 1 代表的な非塩素系エネルギー物質 (AP は比較対象)

Molecules Formula Density
/ g cm-3

Oxygen
Balance /%

AN Ammonium nitrate H2N2O3 1.72 +20.0
HMX Cyclotetrametylene tetranitramine C4H8N8O8 1.91 -21.6
RDX Research Department Explosive C3H6N6O6 1.82 -18.0

HNIW Hexaazahexanitro isowurtiziane C6H8N12O12 2.04 -11.0
ONC Octanitrocubane C8N8O16 1.98 0
ADN Ammonium dinitramide H4N4O4 1.81 +25.8
HNF Hydrazium nitroformate CH5N5O6 1.86 +13.1
AP Ammonium perchlorate NH4ClO4 1.95 +34.0

 
Fig.1 ADN の構造

 
Table 2 ADN の主な物性

Property Ref.
Molecular formula H4N4O4

Appearance white crystal
Molecular weight 124.07
Density /g cm-3 1.82 [19]

Melting point /℃ 93.5 [19]
Heat of formation /kJ mol-1  -148 [19]
Water solvent (20 oC) /wt.% 78.1  [20]

・ ADN の熱分解機構

 ADN の熱分解機構については，これまでに様々な方法を用いて多くの検討が行われてき

た 10, 21-31)。これらの研究によれば，ADN は N2O，NO2，NO，NH4NO3(AN)，HNO3，N2，

HONO，H2O，NH3など様々な物質へ分解するとされている。

昨年度の報告 31)では，示差熱天秤-赤外分光分析(TG-DTA-IR)，示差熱天秤-質量分析

(TG-DTA-MS)を用い，定速昇温時(5 K min-1)の熱挙動，生成ガスの同時測定を行った。ADN

の TG-DTA-MS 測定結果を Fig.2 に示す。既往の研究 10, 21-30)と合わせて，昇温中の ADN の

熱分解機構を以下のように推定した。

 まず，ADN は約 90 ℃で融解し，他のアンモニウム塩と同様に NH3と HDN[HN(NO2)2]に

解離する[式(1)]。

   (1)NH4N(NO2 )2 → NH3 ＋ HN(NO2 )2
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続いて，低温側(150-175C)では HDN の一部が分解する。HDN は強力な酸(pKa=-5.6)32)で

あるため，式(2)のように HDN は自身によって分解が促進する。

  
  HHNOONOHNOONH)HN(NO 322222 2     (2) 

 170C の残留物の分析において AN の存在が確認されたことから，低温側では式(3)のよう

な AN の生成反応も進行する。

  3433 NONHHNONH        (3) 

また，生成ガス分析において NH3 が観測されず，これらの反応は凝縮相中での反応である

と考えられる。

高温側では，2 種類の反応の進行が観測された。1 つ目は HDN の N2O と凝縮相成分への

分解である。低温側とは異なるガス生成挙動を示したことから，低温側とは異なる機構で

の反応であると考えられる。2 つ目の反応は HDN の分解により生じた AN，HNO3，NH3の

NO2，N2，H2O への分解反応である。高温側の反応で凝縮相中のすべての物質がガスへ分解

する。

本報告では，以上の分解機構を基に ADN の経時変化生成物の AN が及ぼす影響について

検討した。
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Fig.2 ADN の TG-DTA-MS 測定結果

2. 実験方法

測定試料として細谷火工製の ADN および和光純薬工業製の AN，硝酸カリウム(KN)，硝

酸ナトリウム(NaN)，SiO2，-AlO4を精製せずにそのまま用いた。AN は ADN の経時変化生
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Fig.2 ADN の TG-DTA-MS 測定結果
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成物である 16)ことから，ADN と混合することで長期貯蔵後の ADN を再現した。KN，NaN，

SiO2，α-AlO4は比較対象として ADN と混合した。

熱分解特性把握のため，Mettler Toledo 社製 HP DSC827e を用いた密封セル-示差走査熱量

測定(SC-DSC)による昇温試験を行った。SII 社製 SUS303 セルに試料を約 1.5 mg 秤量して密

封し，温度範囲を 25-350℃，昇温速度を 1，3，5，10 K min-1とした。

定速昇温時の熱分解生成ガスを把握するため，示差熱天秤-赤外分光分析(TG-DTA-IR)，

示差熱天秤-質量分析(TG-DTA-MS)を用いた。TG-DTA-IR では，島津製作所製示差熱天秤

DTG-50 に島津製作所製 IRPrestige-21 を接続した複合装置を用いた。試料約 4 mg をアルミ

ニウム開放セルに秤量し，昇温速度 5 K min-1，到達温度 300 ，キャリアーガスを Ar(20 mL 

min-1)とした。TG-DTA-MS はリガク製示差熱天秤 TG8120 に島津製作所製ガスクロマトグ

ラフ質量分析計 GCMS-QP2010 を接続し行った。試料約 4 mg をアルミニウム開放セルに秤

量し，昇温速度 5 K min-1，到達温度 300 ，キャリアーガスを He(200 mL min-1)とした。

3. 結果と考察

ADN/AN(10:0，8:2，5:5，3:7，0:10，重量比)の SC-DSC(5 K min-1)の測定結果を Fig.3 に示

す。ADN を含む試料では，130-210 oC (第 1 ピーク) で ADN の分解，210-260 oC (第 2 ピー

ク) で ADN の分解生成物である AN の分解に由来するとされる発熱 16, 22)が観測された。第

1 ピークの発熱開始温度 TDSC，ピーク温度 Tp，発熱量 QDSCを Table 3 に示す。AN 混合によ

り，融点の低下，TDSC，Tp の上昇，QDSCの低下が観測された。TDSC，Tp，QDSCの変化量は，

AN の割合増加とともに大きくなった。また，ADN の第 1 ピークでは複数の発熱が重なっ

て観測されたが，ADN/AN では 1 段階のみ観測された。以上のように，AN を加えることに

より ADN の熱分解挙動が変化することがわかった。

Fig.3 ADN/AN の DSC 曲線

Decomposition of ADN 

℃

℃
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Table 3 ADN/AN の DSC 測定結果

Sample
(Weight ratio) TDSC /oC Tp /oC QDSC /kJ g-1

ADN/AN (10/0) 124 161, 177 2.2
ADN/AN (8/2) 133 178 1.9
ADN/AN (5/5) 140 185 1.6
ADN/AN (3/7) 155 200 0.7

次に，AN 混合時の熱挙動の変化について，①変化の要因，②反応機構への影響，③反応

性への影響を検討した。

① 熱挙動変化の要因

AN を混合した試料において観測された熱挙動の変化が AN 由来であるか，ADN 量由来

であるかを把握するため，ADN に等重量比(8:2)で AN，SiO2，-AlO4 を混合した試料につ

いて SC-DSC 昇温試験を行い，結果を比較した。ADN 単体および重量比 8:2 の各混合試料

の DSC 測定結果を Fig.4 に，TDSC，Tp，QDSCを Table 4 に示す。QDSCの低下はどの混合試料

においても観測された。したがって，これはADN量に由来する変化であることが示された。

一方，融点低下，TDSC，Tp の上昇，ピーク形状の変化は ADN/AN においてのみ観測され，

AN の影響であることがわかった。
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Fig.4 ADN，ADN/AN，ADN/SiO2，ADN/-Al2O3 の DSC 曲線

Decomposition of ADN 
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Table 4 ADN，ADN/AN，ADN/SiO2，ADN/-Al2O3 の DSC 測定結果

Sample
(Weight ratio)

TDSC /oC Tp /oC QDSC /kJ g-1

ADN/AN (10/0) 124 161, 177 2.2
ADN/AN (8/2) 133 178 1.9
ADN/SiO2 (8/2) 120 163 1.9

ADN/-Al2O3 (8/2) 127 170 2.0
 

さらに，ADN/KN，ADN/NaN についても熱挙動の観測を行い，ADN/AN と比較した。ADN

単体および ADN/硝酸塩(7:3，モル比)の DSC 測定結果を Fig.5 に，TDSC，Tp，QDSCを Table 5

に示す。ADN/KN，ADN/NaN においても ADN/AN 同様，TDSC，Tpの上昇，ピーク形状の変

化が観測された。したがって，これらの変化の要因の一つとして NO3
-の影響が考えられた。
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Fig.5 ADN，ADN/AN，ADN/KN，ADN/NaN の DSC 曲線

Table 5 ADN，ADN/AN，ADN/KN，ADN/NaN の DSC 測定結果

Sample
(mole ratio) TDSC /oC Tp /oC QDSC /kJ g-1

ADN/AN (10/0) 124 161, 177 2.2
ADN/AN (7/3) 137 178 1.9
ADN/KN (7/3) 131 185 1.6
ADN/NaN (7/3) 126 200 0.7

Decomposition of ADN 
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② 反応機構への影響

ADNの熱分解機構への影響を検討するため，ADN/ANについてTG-DTA-MS昇温試験(5 K 

min-1)を行い，ADN 単体と比較した。ADN/AN(7:3，モル比)の測定結果を Fig.6 に示す。ADN

単体では Fig.2 のように 2 段階の発熱，重量減少および 3 段階のガス生成が観測された。一

方 ADN/AN では，昨年度報告した ADN/AN (6:4，重量比)の結果 31)と同様，発熱および重量

減少は 1 段階のみ観測され，そのピーク温度は ADN 単体の高温側のピークと類似であった。

生成ガスの質量分析の結果，ガス生成についても低温側では観測されず，生成割合も変化

した。また，ADN および ADN/AN の熱分解生成ガスの赤外分光分析の結果を Fig.7，8 に示

す。赤外スペクトルからは AN を混合した場合でも生成ガスの種類に変化は観測されなかっ

た。以上より，AN は ADN の熱分解機構に影響を及ぼすこと，特に低温側における ADN

の N2O への分解反応[式(6)]を抑制することが考えられた。
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Fig.6 ADN/AN(7:3，モル比)の TG-DTA-MS 測定結果
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Fig.7 ADN の熱分解生成ガスの IR スペクトル
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Fig.8 ADN/AN(7:3，モル比)の熱分解生成ガスの IR スペクトル

また，ADN/KN の TG-DTA-MS(5 K min-1)の測定結果を Fig.9 に示す。混合比は ADN/AN

同様，モル比で 7:3 である。ADN/AN 同様に，低温側の発熱，重量減少，ガス生成が観測さ

れなかった。さらに，ADN/NaN についても同様の結果が得られた。これらの結果より，ADN

の低温側での熱分解反応[式(6)]が NO3
-の影響により抑制されることが考えられた。
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Fig.9 ADN/KN(7:3，モル比)の TG-DTA-MS 測定結果

 以上の結果より，ADN の低温側の熱分解反応が観測されなくなった理由を考察した。

まず，昨年度の報告 31)でも挙げた酸強度の影響が考えられる。上述のように，ADN の分

解反応は酸により促進される 24)。ADN は融解し，NH3と HDN に解離するとされている。

HDN は強力な酸(pKa=-5.62)である 32)ため，ADN の分解が促進される。一方，ADN/AN 混

合物は， ADN と AN が同時にそれぞれ HDN と HNO3(pKa=-1.3)に解離する。HDN と比べ

酸強度の低い HNO3に混合することで系の酸強度が低下し，低温側の反応[式(6)]が抑制され

ることが考えられる。

酸強度の低下のほかの要因として NO3
-の影響が考えられる。式(6)における H+は HDN の

酸解離により供給される。しかし，NO3
-の存在により式(8)の反応により HDN の酸解離が抑

制され，式(6)の分解反応が抑制されることが考えられる。

3
-

2322 HNO)N(NONO)HN(NO
2
 

    (8) 

③ 反応性への影響

 AN が ADN の熱に対する反応性へ与える影響を検討するため，SC-DSC より得られた結

果を用いて速度論解析を行った。ADN/AN(10:0，8:2，6:4，5:5，3:7，重量比)について昇温

速度 1，3，5，10 K min-1で測定を行い，得られた発熱挙動を Friedman 法 33)により解析した。

Fig.10 に解析により得られた ADN/AN の熱分解における反応率と活性化エネルギーの関係

を示す。反応率<0.15 については ADN:AN が 10:0 から 5:5 の試料については活性化エネル
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ギーが AN の増加に伴い増大する傾向にあった。一方，ADN:AN=3:7 の試料ではこの傾向は

観測されなかった。したがって，AN を混合すると，ADN 量が大きいとき，反応初期にお

ける反応性が低下することが考えられた。また，α>0.15では AN 量と活性化エネルギーに

は相関は観測されなかった。ADN:AN=5:5，3:7 についてはそのほかの試料と曲線の傾向が

大きく異なることから，反応機構が異なる可能性がある。
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Fig.10 ADN/AN の熱分解の活性化エネルギー

4. まとめ

ADN の熱分解機構に与える経時変化の影響を把握するため，ADN にその経時変化生成物

である AN を混合して熱挙動および熱分解生成ガスの観測を行い，以下の知見を得た。

 ADN/AN の SC-DSC 昇温試験により，ADN の熱挙動に与える AN 影響を検討した。観測

された変化のうち，融点の低下，発熱開始温度の上昇，ピーク形状の変化，ピーク温度の

上昇は AN によることがわかった。生成ガス分析の結果より，分解機構への影響を検討した。

AN により特に ADN の低温側における N2O を生成する反応を抑制されることがわかった。

その要因として，AN の解離により生じる HNO3による系の酸強度の低下，NO3
-による HDN

の酸解離反応の抑制が考えられた。さらに，DSC の速度論解析結果より，AN により ADN

の熱に対する反応性が変化することが示された。
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