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　　　　　　　　　　　　　　　　　まえがき 

 

高エネルギー物質研究会は，エネルギー物質に関する研究の基盤強化および利用促進を図るべ

く平成２１年度より活動を継続的に推進している．本年度は平成２２年度より本格的に開始した

アンモニウムジニトラミド（ADN）の合成と基礎熱分解特性，化学安定性に関する研究，そして固

体推進薬への適用を考慮した ADN 系固体推進薬の着火特性に関する研究を中心に高エネルギー物

質に関わる知見を蓄積した．また，高エネルギー物質に共通する高い吸湿性の改善を目論み，結

晶粒子の表面処理に関する研究にも力を入れた．大気圧プラズマにより膜厚１０ナノメートル級

の超薄膜ポリマ被覆を結晶表面に付着させる実験を行った．処理粒子の表面の電子顕微鏡観察の

結果から，鱗片状にポリマが付着していることを明らかにした．また防湿化については一定の効

果があることを確認した．  

高エネルギー物質のロケット等への実用化については上述の研究を含めてまだ越えなければな

らないハードルがあるが，低コストで合成する手段を見出すなど多数の成果が得られている．高

エネルギー物質はそう遠くない将来に固体推進薬に限らず火薬類，火工品分野への展開が期待さ

れる． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

平成 24 年 3 月 
宇宙航空研究開発機構 宇宙科学研究所 

羽生 宏人 
 
 

This document is provided by JAXA.



目　次

1 Combustion characteristics of ADN-based solid propellants …………………………………………… 1
Koji Fujisato, Hiroto Habu, Hidefumi Shibamoto, Xiuchao Yu, Atsumi Miyake, Keiichi Hori

2 アンモニウムジニトラミドの熱分解機構および分解速度に関する研究 ……………………… 9
松永 浩貴，羽生 宏人，三宅 淳巳

3 ADN/AN 系コンポジット推進薬の着火特性 ……………………………………………………… 25
松本 幸太郎，中臺 啓太，生出 翔，高橋 賢一，桑原 卓雄，于 秀超，芝本 秀文，羽生 宏人

4 大気圧グロープラズマによる硝酸アンモニウムの防湿加工処理 ……………………………… 33
田中 邦翁，藤里 公司，和田 英一，羽生 宏人，小駒 益弘

5 極低加速電圧 SEM による硝酸アンモニウムおよびアンモニウムジニトラミド粒子の撮影
 および C3F6 コーティング層の観察 ………………………………………………………………… 39

和田 英一，羽生 宏人，藤里 公司，田中 邦翁，小駒 益弘

This document is provided by JAXA.

























              
 


            

         
              
  



 


           
             

                


   
 
 


    
    
     
     


      

    
     
     
      










  

















  
























  

















  


















Combustion characteristics of ADN-based
solid propellants

Koji Fujisato1, Hiroto Habu2, Hidefumi Shibamoto3,
Xiuchao Yu3, Atsumi Miyake4, Keiichi Hori2

1The Graduate School of the University of Tokyo, Tokyo, Japan
2Japan Aerospace Exploration Agency (JAXA), Kanagawa, Japan

3Hosoya Pyro-Engineering Co., Ltd., Tokyo, Japan
4Yokohama National University, Kanagawa, Japan

This document is provided by JAXA.



宇宙航空研究開発機構研究開発報告  JAXA-RR-11-0052

      

     


   

        

       


      
     
     
     


     


           


 


               
                


          
       


          
              
           
      

              
             
       


                


        




            
             










    













    




















    













    














This document is provided by JAXA.



高エネルギー物質研究会　平成 23 年度研究成果報告書 3
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






          



          
−

          

  −    
−φ

 





−−








   
 − −
 ＞ ＞
 ＞ ＞








   


   
   
   
   
   



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


           





   

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
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          
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
                






 




   
             


           
           


 
 

         


 


 


 
 
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ABSTRACT 

 

To get better information about thermal stability of ammonium dinitramide (ADN), this 

study discussed about thermal decomposition mechanism, decomposition kinetics, and influence of 

aging on thermal decomposition of ADN using thermal analyses and evolved gas analyses. 

From the results of evolved gas analyses about ADN, it was found that thermal 

decomposition of ADN has three stages depending on temperature. The reaction at low temperature 

side was the decomposition of a part of dinitramic acid from ADN dissociation. At high temperature 

side, 2 stages of reaction with gas generation were occurred. First reaction is thought to be 

decomposition of dinitramic acid. The reaction mode is different from that at low temperature side. 

Second one is thought to be the reaction of decomposition products of ADN. 

Kinetic analyses of ADN decomposition and lifetime prediction were carried out using the 

results of SC-DSC scanning tests and TAM isothermal tests. The results of kinetic analysis from 

TAM tests showed lower activation energy, and closer decomposition amount to real time storage 

than that from SC-DSC scanning tests. Non-isothermal tests may not be able to precisely predict the 

lifetime of materials whose decomposition mechanism changes with temperature, such as ADN. 

From the results of evolved gas analyses about ADN and AN (aging product of ADN) 

mixture, the exotherm and gas generation at low temperature side could not be observed. Nitric acid 

from AN dissociation is weaker acid than dinitramic acid. Thus, HN(NO2)2 decomposition at low 

temperature side was inhibited when acid level in the system was reduced. 
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概要 
 

新規高エネルギー酸化剤アンモニウムジニトラミド(ADN)の熱安定性について知見を得

るため，熱分析および熱分解生成ガス分析を行い，ADN の熱分解機構，熱分解速度，経時

変化が ADN の熱分解に与える影響について検討した． 

ADN の熱分解生成ガス分析の結果，ADN の熱分解機構は温度によって異なり，3 つのス

テージを有することが観測された．低温側では ADN の解離により生じた HN(NO2)2の一部

が分解することが示された．高温側では低温側とは異なる機構での HN(NO2)2 の分解および

HN(NO2)2の分解生成物の分解が進行することが考えられた． 

密封セル示差走査熱量測定(SC-DSC)昇温試験および高感度熱量計(TAM)による等温試験

より，ADN 分解の速度論解析および寿命予測を行った．DSC 昇温試験と比較して，TAM

等温試験より得られた活性化エネルギーが低く，実貯蔵試料の分解量と近い値をとった．

ADN のように温度によって分解機構が変化する物質については昇温試験では正確な寿命予

測ができない可能性があることが示された． 

ADN に経時変化生成物である硝酸アンモニウム(AN)を混合した試料の TG-DTA-MS の結

果，ADN 単体では観測された低温側での発熱およびガス生成が観測されなかった．AN の

解離により生じた HNO3 が系の酸強度を低下させることにより，HN(NO2)2 の分解が抑制さ

れることが考えられた． 

 

1. はじめに 

 

現在，固体ロケット推進薬の酸化剤は，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)が主流となっている 1)．しかし，

AP は分子内に Cl 原子を含むため，燃焼生成ガスとして酸性雨の原因となる HCl が生成す

る．HCl を低減させる方法の一つとして，Cl 原子を含まない物質の適用が挙げられる．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 1-7)． 

アンモニウムジニトラミド[ADN, NH4N(NO2)2]は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．ADN の構造を Fig.1 に，主な物性を Table1 に示す．ADN は高

い酸素バランス，エネルギー密度を有し，ハロゲンフリーであることから，現在 ADN 系固

体推進薬の実用に向け研究が進行している 8-13)． 

固体ロケット推進薬に求められる性質の一つとして，原料貯蔵時，製品製造時，製品貯

蔵時，使用時における安定性が挙げられる．ADN は長期保存中に硝酸アンモニウム(AN)に

分解する 14, 15)ことが報告されており，それに伴うロケットモータの性能低下が懸念される

ADN の実用化のためには，分解機構，分解速度を解明し，劣化の予測を行うことが必要で

ある．本研究ではADNの熱分解挙動に注目した．熱分析および熱分解生成ガス分析を行い，

ADN の熱分解機構の検討および速度論解析を行った．さらに，経時変化が ADN の熱分解

This document is provided by JAXA.
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に及ぼす影響について検討した． 

 
Fig.1 Molecular structure of ADN 

 
Table1 Physical properties of ADN 

Molecular Weight 124.07 

Density (solid) (25°C) [g cm-3] (X-ray diffraction) 16) 1.820 

Density (liquid) (100°C) [g cm-3] (pycnometer) 16) 1.560 

Melting point [°C ] 8) 91.5-92.5 

Heat of formation [kJ mol-1] 12) -148 

Oxygen balance +25.8 

Critical relative humidity (25°C) [%] 13) 55.2 

 

2. 実験方法 

 

試料として細谷火工株式会社製の ADN(ADN(2011))および 1998 年に合成され，暗所にて

デシケータ内で 11 年間保管された ADN (ADN(1998))を用いた．ADN(1998)については大気

との接触や光の影響の違いを定性的に把握するため，Fig.2 に示すように表面と内部に分け

た．また，ADN の経時変化生成物は AN である 14, 15)ことから，工業用粉状 AN を ADN に

混合し，経時変化した試料を再現した． 

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)による昇温試験およびThermometric社(現TAインスツルメンツ社)製の高感度

熱量計 TAMIII による等温試験を行った．SC-DSC 昇温試験については，Seiko 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 30-350°C，昇温速度を 0.5，1，2，3，5 

K min-1 とした．等温試験については大気雰囲気で SUS 製セルに試料を約 100 mg 秤量し密

封し，測定温度は 115，110，105，100°C とした． 

熱分解特性および熱分解生成ガスの同時測定を示差熱天秤-赤外分光分析(TG-DTA-IR)お

よび示差熱天秤-質量分析(TG-DTA-MS)を用いて行った．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

をアルミニウム製開放セルに秤量し，昇温速度 5 K min-1，到達温度 350°C，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 4.0 mg をアルミニウム
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開放セルに秤量し，昇温速度 5 K min-1，到達温度 350°C，キャリアーガスを He(200 mL min-1)

とした． 

ADN 分解生成物同定のため，赤外分光分析を行った．日本分光製赤外分光光度計

FT/IR-420 を用い，KBr 法で行った．試料中の ADN 量を定量するため，島津製 UV-1800 に

よる紫外分光分析を行った．各試料を水溶液として Starna 社製石英セル(光路長: 1 cm)に入

れ測定を行った．ADN 水溶液は 284 nm に吸収ピークを持つ 12)ため，284 nm における吸光

度から ADN 量を求めた． 

2 mmSurface region

Bulk region
10 mm

2 mmSurface region

Bulk region
10 mm

 

Fig.2 The definition of the surface region and the bulk region of ADN(1998) 
 

3. 結果と考察 

 

3.1. 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 17-24)．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．ADN の熱分解機構として提案されて

いる反応のうち，主反応とされる反応を式(1)-(5)に示す．一般的に，ADN の熱分解は他の

アンモニウム塩と同様，NH3 と HN(NO2)2 への分解で開始するとされている．その後

HN(NO2)2は硝酸に分解し，NH3と反応することで AN が生成し，さらに AN がさらに N2O

と H2O に分解すると考えられている． 

223224 )HN(NONH)N(NONH +®     (1) 

3222 HNOON)HN(NO +®      (2) 

3433 NONHHNONH ®+      (3) 

-+ +® 2222 HNNONO)HN(NO      (4) 

O2HONNONH 2234 +®      (5) 

本研究では，ADN の熱分解機構について詳細に検討を行うため，熱挙動と生成ガスの同時

This document is provided by JAXA.
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測定を実施した． 

ADN(2011)の TG-DTA の測定結果を Fig.3 に示す．約 90°C で融解による吸熱が観測され

た．その後 2 段階の発熱および重量減少(150-175°C および 175-220°C)が観測され，複数の反

応が進行していることがわかった．150-175°C における重量減少率は約 29 %であった．また， 

約 220°C で重量減少率が 100%となり，全てガス化することがわかった． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 Fig.3 TG-DTA result of ADN(2011) 

 

 ADN(2011)の熱分解生成ガスの赤外分光分析の結果を Fig.4 に示す．N2O(3500-3400, 

2250-2100, 1350-1200 cm-1)，NO2(1650-1550 cm-1)，H2O(4000-3500, 1800-1400 cm-1)の赤外吸収

が観測された．しかし，NH3 由来の赤外吸収(950 cm-1)は観測されなかった． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.4 IR spectrum of the evolved gases from ADN(2011) decomposition 
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 ADN(2011)の TG-DTA-MS の測定結果を Fig.5 に示す．発熱および重量減少の間に 3 段階

のガス生成が観測された．低温側(150-175°C)では質量電荷比 m/z=46，44，30，28，18，17

を持つガスが生成していることがわかった．この温度域では ADN の一部が NO2，N2O，N2，

H2O が生成する発熱反応が起こることが考えられた．高温側(175°C 以上)では 2 ステップの

ガス生成が観測された．まず，m/z=44，30 のガス生成が観測された．この温度域の反応の

一つは N2O が生成する反応であることが示された．N2O の生成反応とは別に，m/z=46，28，

18，17 のガスが観測された．高温域では，NO2，N2，H2O が生成する反応も進行している

ことが示された．TG-DTA-IR 同様，NH3 は生成ガスとして確認されなかった． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.5 TG-DTA-MS result of ADN(2011) 

 

低温側の反応についてさらに検討するため，加熱を 170°C で止め，残留物について赤外

分光分析を行った．測定前の ADN(2011)，ADN(2011)を 170°C まで加熱した際の残留物，

AN の赤外吸収スペクトルを Fig.6 に示す．残留物では N(NO2)2
-，NH4

+由来の赤外吸収のほ

か，NO3
-由来の赤外吸収(1400 cm-1)が観測された．したがって，低温側の発熱では，一部の

ADN が AN へ分解することがわかった． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

0 50 100 150 200 250 300 350
0

20
40
60
80

100

 

W
ei

gh
t[%

]

Temperature [oC]

En
do

Ex
o

D
TA

m/z=18

m/z=30

m/z=44
m/z=46

m/z=17

m/z=28

 

In
te

ns
ity

 [-
]

This document is provided by JAXA.



高エネルギー物質研究会　平成 23 年度研究成果報告書 15

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.6 IR spectra of ADN(2011) before test, after heating to 170°C, and AN 

 

 以上の熱挙動，生成ガス，残留物の分析結果および既往の研究 17-24)より，本昇温試験中

の ADN の熱分解機構を推定した． 

 まず，ADN は約 90°C で融解し，他のアンモニウム塩と同様に NH3と HN(NO2)2に解離す

る．続いて，低温側(150-175°C)では HN(NO2)2 の一部が分解する．HN(NO2)2 は強力な酸

(pKa=-5.6)であるため，式(6)のように HN(NO2)2 は自身によって分解が促進すると考えられ

る． 

      (6) 

 170°C 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(7)式のよう

な AN の生成反応も進行すると考えられる．生成ガス分析において NH3 が観測されなかっ

たことから，この反応は凝縮相中での反応であると考えられる． 

  3433 NONHHNONH ®+       (7) 

 高温側では，2 種類の反応が進行することが考えられた．1 つ目は HN(NO2)2の N2O や凝

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 HN(NO2)2 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． 
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3.2. ADN の劣化予測 

ADN を始めとした新規エネルギー物質の実用化のためには，適切な寿命評価を行うこと

が求められる．熱挙動からエネルギー物質の寿命評価法について報告がある 25-29)が，それ

らの多く 26-29)は昇温試験に基づいた予測である．本研究では，より正確な寿命予測を行う

ためには高感度な等温試験を行うことが必要である．本研究では SC-DSC 昇温試験および

高感度熱量計(TAM)を用いた等温試験により ADN(2011)の発熱挙動を観測した．観測された

発熱挙動に基づき，ADN(2011)の熱分解の速度論解析を行い，ADN の寿命を予測した． 

ADN(2011)の SC-DSC 昇温試験の結果を Fig.7 に示す．約 130°C より ADN の分解に由来

する発熱 14, 17) (発熱量約 1.8 kJ g-1)が観測された．  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fig. 3 DSC curves of ADN(2011) at various heating rate 

 

ADN(2011)の TAM 等温試験の結果を Fig.8 に示す．測定開始後 0.3-0.8 日から，発熱量

約 0.7 kJ g-1 の発熱が観測された．以上の結果に基づき，ADN の熱分解の速度論解析を行っ

た． 
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Fig. 4 Exothermal behavior of ADN(2011) from isothermal tests 

 

Arrhenius 型の反応速度式の基本式は式(3)により表わされる． 

( ) ( )aaa f
RT
EAkf

dt
d

÷
ø

ö
ç
è

æ-== aexp      (3) 

ここで，aは反応率，tは時間，kは反応速度定数，f(a)は反応モデル(反応率の関数)，Aは頻

度因子，R は気体定数，Ea は活性化エネルギーである．本研究では，aは総発熱量 Qtotに対

するある時間における発熱量 Qの割合とした． 

totQ
Q

=a         (4) 

 速度論解析には Friedman 法 30)を用いた．Friedman 法の解析式[式(5)]は，式(3)を整理する

ことで得られる． 

( ) ( )[ ] ( )
RT
EfA

dt
d aaaa a-=÷

ø
ö

ç
è
æ lnln      (5) 

あるaについて，ln(da/dt)に対して T-1をプロットしたときの傾きから，Ea を求めることがで

きる．本解析方法では，f(a)を決定しなくても Ea の値を求めることができる． 

 Friedman法を用い，TAM等温試験およびDSC昇温試験より求めたaとEa(a)の関係を Fig.9

に示す．TAM 等温試験より得られた Ea(a)の値は 80-120 kJ mol-1 であったのに対し，DSC 昇

温試験より得られた値は 145-165 kJ mol-1 であり，どの反応率においても昇温試験から得ら

れた Eaの方が大きくなった．Eaの値の違いは測定温度の範囲によると考えられる．TAM 等
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温試験では 100-115°C における分解を観測しているのに対し，DSC 昇温試験では 130-220°C

における分解を観測している．3.1 で述べたように，ADN の熱分解は温度により機構が異な

る．TAM 等温試験と DSC 昇温試験では異なる機構の分解を観測していると考えられる． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 5 The activation energy of ADN decomposition from TAM and DSC tests 

 

各試験より ADN の分解量を予測し，ADN(1998)の分解量と比較した．分解量の予測には

Advanced Kinetics and Technology Solutions 製 AKTS-Thermokinetics31)を用いた．本研究では，

実貯蔵条件下の分解率は，熱以外の因子の影響が小さいと考えられる ADN(1998)内部の値

を用いることにした．各水溶液の紫外分光分析の結果，ADN(1998)内部の ADN 量は

ADN(2011)の 57 wt.%であることがわかった． 

そこで，ADN(2011)が 43%分解するまでの時間を予測し，ADN(1998)内部(11 year)と比較

した(Fig.10)．ただし，ADN(1998)の貯蔵温度は 16°C(東京の平均気温)であったとする．そ

の結果，等温試験の方が昇温試験より実貯蔵に近い予測値となった．したがって，昇温試

験による予測はADNのように温度により分解機構が変化する物質では正確な寿命予測が行

えない可能性が示された．ただし，等温試験の結果を用いても 43%分解までの時間の予測

値が ADN(1998)より長くなった．本研究では融解した ADN の発熱挙動から分解量を予測し

ているが，固体 ADN の方が分解の活性化エネルギーが小さいという報告 32)がある．したが

って，より正確な予測を行うためには，ADN の融点以下の温度での等温試験の結果に基づ

き解析を行う必要があると考えられる． 
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Fig. 6 Prediction of the time to 43% decomposition of ADN at each storage temperature 

 

TAM 等温試験の結果に基づき ADN の寿命予測を行った．本研究では ADN/HTPB 固体推

進薬の貯蔵を想定した．ADN が AN に分解し，比推力 Ispが 1%低下する時間を寿命とした．

Isp は NASA-CEA33)により算出した．ADN/HTPB 推進薬の AN 量と Isp の低下の関係を算出し

た(oxidizer:HTPB=80:20, initial pressure: 5.0 MPa, pressure at end of motor: 0.1 MPa)．その結果，

ADN の 5%が AN に分解したときに Ispが 1%低下することが算出された(Fig.11)．そこで，

a=0.05 となるまでの温度と時間の関係を AKTS-Thermokinetics により求めた(Fig.12)．この

予測に基づくと，ADN は 47°C 以上で貯蔵すると 1 年以内に寿命となることが予測された． 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fig. 7 The relationship between Isp and aging progression 
 

100 95 90 85

220

225

0 5 10 15

I sp
 [s

]

ADN [wt%]

1 % down

95 % ADN
  5 % AN

 

AN[wt%]

 

20 30 40 5010-1

100

101

102

103

104

105

106

107

108

109

1010

16 oC
(Average  at Tokyo)

TAM isothermal

 

 

Ti
m

e 
to

 4
3 

%
 d

ec
om

po
si

tio
n 

[y
ea

r]

Storage temperature [oC]

11 year

DSC non-isothermal

This document is provided by JAXA.



宇宙航空研究開発機構研究開発報告  JAXA-RR-11-00520

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.8 Lifetime prediction of ADN 

 

3.3. 経時変化が ADN の熱分解に与える影響 

ADN は貯蔵の間に AN に分解し，融点，熱分解の発熱量，熱反応性，燃焼速度が低下す

る 14, 15, 34)．本研究では，経時変化がADN熱分解に与える影響について詳細に検討するため，

ADN(2011)/AN混合試料についてTG-DTA-MSによる熱挙動および熱分解生成ガスの同時測

定を行い，ADN(2011)単体の測定結果と比較した． 

ADN(2011)/AN (6:4)の TG-DTA-MS の測定結果を Fig.13 に示す．TG-DTA の結果，発熱お

よび重量減少は 1 回のみ観測された．発熱ピーク温度は，ADN(2011)単体の 2 段階目の発熱

と類似の温度であった．生成ガス分析の結果，低温側のガス生成が観測されず，ガスの生

成割合にも変化が確認された．以上の結果より，経時変化により熱分解機構に変化がある

こと，特に低温側の反応が抑制されることが考えられる． 

3.1 で述べたとおり，ADN は約 90°C で融解すると HN(NO2)2 と NH3に解離する 18)．ADN

の分解反応は酸の存在により促進される 18)．HN(NO2)2は強酸(pKa=-5.62)である 18)ことから，

ADN の分解が促進され，ADN 単体では低温側(150-175°C)で発熱およびガス生成が観測され

たと考えられる．一方，ADN/AN 混合物は，約 60°C で全て融解することから，ADN と AN

が同時にそれぞれ HN(NO2)2 と HNO3(pKa=-1.3)に解離すると考えられる．HN(NO2)2 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

ると考えられる．したがって，経時変化により ADN の一部が AN に分解することで解離時

の系の酸強度が低下するため，低温側での HN(NO2)2 の分解が抑制されたと考えられる． 
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Fig.13 TG-DTA-MS result of ADN(2011)/AN mixture (6:4) 

 

4. まとめ 

 

本研究では，ADN の熱分解機構，寿命，経時変化が ADN の熱分解に与える影響につい

て検討を行い，以下の知見を得た． 

ADN の熱分解は 3 つのステージで進行し，温度により分解機構が変化することがわかっ

た．低温側では凝縮相中で ADN の一部が AN と N2O に分解することが示された．高温側で

は低温側と異なるモードでの ADN の分解および AN，HNO3，NH3 の分解反応が進行するこ

とが考えられた． 

TAM 等温試験より，ADN の寿命が予測された．また，DSC 昇温試験および TAM 等温試

験からの分解量予測および ADN(1998)との比較結果より，ADN のように反応が温度により

異なる物質については DSC 昇温試験が適さない可能性が示された．ただし，等温試験の結

果を用いても 43%分解までの時間の予測値が ADN(1998)より長くなった．今後はより正確

な予測を行うために，ADN の融点以下の温度での等温試験の結果に基づき解析を行う必要

がある． 

経時変化により，ADN の熱分解機構が変化することがわかった．特に低温側では，ADN

の経時変化生成物であるANの解離により生じたHNO3が系の酸強度を低下させることによ

り，HN(NO2)2 の分解が抑制されることが考えられた． 
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Abstract 
     In this research we obtained ignition delay time, chemical ignition delay time, and 
activation energy of the Ammonium dinitramide (ADN) / Ammonium nitrate (AN) 
composite propellants.  In the results ignition delay time and chemical ignition delay 
time decrease with increasing atmosphere temperature and increasing concentration of 
ADN.  Activation energy of ADN/AN composite propellant decrease at concentration of 
ADN between 40 [mass%] and 60 [mass%].  It is consider that reaction of ADN/AN 
propellant is changed by increasing concentration of AN. 
 
Keywords: Solid propellant, Ammonium dinitramide(ADN), Ammonium nitrate(AN), 

Ignition, Combustion 
 

概要 
 本研究では，ADN 系推進薬の推進薬表面の燃焼を考察するために，ADN の一部を AN
に置き換えて着火実験を行った．AN 混合量が増加するに従い，着火遅れ時間及び化学的着

火遅れ時間が長くなることがわかった．さらに，活性化エネルギーを算出した結果，AN 混

合量 20 [mass%]～40 [mass%]間で着火特性が変化していることがわかった． 
 
*1 日本大学理工学部 航空宇宙工学科 
 (Department of Aerospace Engineering, College of Science and Technology, Nihon University) 
*2 細谷火工株式会社 
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*3 宇宙航空研究開発機構 宇宙科学研究所 宇宙輸送工学研究系 
 (Division for Space Propulsion and Propellants, Institute of Space and Astronautical 

Science, Japan Aerospace Exploration Agency) 
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1. はじめに 
現行の固体推進薬は酸化剤に過塩素酸アンモニウム(AP)を用いている．この AP 系コンポ

ジット推進薬は燃焼ガス中に多量の塩化水素(HCl)を含んでおり，酸性雨の要因である．固

体推進薬中に金属粒子等の添加物を添加することによる HCl の低減や固定化は十分ではな

く，推進性能も低下してしまうために実現困難である．そのため，AP に代わる低環境負荷

な酸化剤が必要とされている． 
近年，この要求を満たす酸化剤の一つとしてアンモニウムジニトラミド(ADN)が研究され

ている 1)-7)．ADN は分子中にハロゲンを含まず，HCl を発生することがない．さらに，ADN
系推進薬の理論推進性能は AP 系推進薬を上回る 1),2),6),7)．しかしながら，ADN 系推進薬の

燃焼特性として，ロケットモータに使うには速すぎる燃焼速度や高い圧力指数を有するこ

とが報告されている．ADN 推進薬を用いるために上に示した ADN の燃焼特性を制御する

必要がある．そのために ADN の燃焼特性が何に影響されて変化するのかを調べなければな

らない．ADN の燃焼特性を調べるために行われてきた研究は，酸化銅等の触媒，金属粒子，

各種バインダー，AP との併用などによる ADN 単体，ADN 系推進薬の燃焼特性を調べる

研究が行われてきた 1)-7)． 
 本研究では，ADN に硝酸アンモニウム(AN)を混合させることにより，ADN 系推進薬の

燃焼特性を変化させる手法を用いる．ADN の反応が AN を混合することでどのように変化

するのか，その機構は研究されていない．AN は ADN と同様にハロゲンを含まない．さら

に，AN は非常に安価な酸化剤である． 
ADN の燃焼速度は非常に速いことが知られている．燃焼速度は燃焼表面近傍の気相反応

による影響が大きいため 8)，気相中の ADN の反応について研究することは重要である．本

研究では，ADN/AN 系推進薬燃焼時の固相から燃焼表面までの反応を模擬するために，固

相から燃焼表面までの反応を着火機構とみなし 9)，電気炉を用いて ADN 系推進薬を高温の

窒素(N2)ガス中で着火させる着火実験を行った． 
 
 

2. ADN/AN 系推進薬の着火実験 
2.1 理論計算 
2.1.1 着火遅れ時間 
 着火遅れ時間τigは物理的着火遅れ時間τpと化学的着火遅れ時間τc で構成される．式(1)
にその関係を示す 10)． 
 

cpig ttt +=      (1) 

物理的着火遅れ時間には物理的過程が含まれており，化学的着火遅れ時間は化学反応に要

する時間である．よって，物理的過程では着火は起きない 10)．本研究では，実験から着火
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しない確率が 100%の時間を物理的着火遅れ時間，50%の時間を着火遅れ時間とした 11)．図

1 に着火しない確率と遅れ時間の関係を示す． 
 

 
図 1. 物理的着火遅れ時間の定義 

 
 化学的着火遅れ時間は式(1)を用いて，以下のように表せる． 
 

pigc ttt -=      (2) 

 
2.1.2 活性化エネルギー 
 ADN/AN 系推進薬の化学反応過程を調べるために，活性化エネルギーを取得する．アレ

ニウスの式より，反応速度定数 kは式(3)のように表せる． 
 

=
RT
E

expAk a
　

    
(3) 

式(3)より，反応速度定数は活性化エネルギー aE ，温度T ，ガス定数R及び頻度因子 Aか

ら求めることができる．反応速度定数と化学的着火遅れ時間の関係を式(4)のように表せる． 
 

c

k
t
1

µ       (4) 

 
式(3)，(4)より，化学的着火遅れ時間と活性化エネルギーの関係は式(5)のように表せる． 
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÷
ø
ö

ç
è
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RT
EA a

c

exp1
　

t
    (5) 

 
式(5)を整理することで，活性化エネルギーが求められる． 
 

÷÷
ø

ö
çç
è

æ
-=

c
a ARTE

t
1lnln     (6) 

 
 
2.2 実験方法 
2.2.1 ADN 系推進薬 
 ADN/AN 系推進薬の酸化剤には ADN 及び AN を用いた．ADN 系推進薬のバインダーに

は末端水酸基ポリブタジエン(HTPB)を用いた．表 1 に着火実験で用いた推進薬の組成を示

す． 
 

表 1. ADN 系推進薬の組成 
試料名 組成 [mass%] 

ADN AN HTPB 
ADN 0 0 80 20 
ADN20 20 60 20 
ADN40 40 40 20 
ADN60 60 20 20 
ADN80 80 0 20 

 
着火実験は各組成で 20 回行った．実験回数が多くなるため，実験に用いた推進薬は 1 辺が

2 .0 mm の試料片を用いた．これは，1.5 mm，2.0 mm，2.5 mm で予備実験を行った結果，

着火遅れ時間に差がほとんどなかったためである． 
 
 
2.2.2 実験装置 
 図 2 に着火実験で用いた電気炉を示す．電気炉内は N2雰囲気で置換を行った．着火実験

を行った際に，炉内温度約 1100 K 以下では ADN80 試料の着火を確認できなかった．また，

実験結果より炉内温度 1103 K～1203 K 間で着火遅れ時間の変化を測定することができた

ため，電気炉内の温度は 1103 K から 1203 K とした．着火遅れ時間はコマ数 600 fps のハ

イスピードカメラで撮影した動画から算出した．推進薬を電気炉内に投入する際は，試料

片を支持棒に設置し，電気炉内に投入する．着火遅れ時間は推進薬が電気炉に投入されて

から，輝炎が発生するまでの時間とした． 
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図 2. 着火実験装置 

 
  

3. 実験結果及び考察 
3.1 着火実験 
 図 3 に ADN/AN 混合比と着火実験により取得した着火遅れ時間の関係を示す．また，図

4 に ADN/AN 混合比と化学的着火遅れ時間の関係を示す．  
 

 
図 3. ADN/AN 混合比と着火遅れ時間の関係 

 
図 3 より，ADN 系推進薬の着火遅れ時間は AN の混合量が増加することで，長くなること

がわかる．  
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図 4. ADN/AN 混合比と化学的着火遅れ時間の関係 

 
図 4 より化学的着火遅れ時間も同様に，AN 混合量が増加することで長くなっていることが

わかる．また，AN 混合量 0 [mass%]～20 [mass%]間での化学的着火遅れ時間の変化が小

さい．この原因の一つとして，ADN のガス化による推進薬表面での熱損失が考えられる． 
 実験より，AN を混合させることで ADN/AN 系推進薬の着火限界温度が変化することが

わかった．炉内温度が 1100 K 以下の場合，ADN80 試料は着火しなかったが ADN60 試料

は着火を確認できた．AN の融解について考えると，AN は約 440 K で融解し，約 480 K
で分解する．この融解は吸熱反応である．よって，ADN60 が ADN80 と比較して，より低

い温度で着火した原因として，AN を少量混合させたことにより，推進薬表面からの熱損失

が減少したためであると考えられる． 
図 5 に炉内温度に対する化学的着火遅れ時間の関係を示す． 

 
図 5. 炉内温度に対する化学的着火遅れ時間 
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 図 5 より，炉内温度が上昇することで化学的着火遅れ時間が短くなることがわかる．さ

らに，AN 混合量 0 [mass%]～20 [mass%]と 40 [mass%]～80[mass%]では，炉内温度に対

する化学的着火遅れ時間の傾きが変化していることがわかる．このことから，AN の混合量

が増加することで，ADN/AN 系推進薬の反応が変化していると考えられる．1103 [K]での

化学的着火遅れ時間は AN 混合量 20 [mass%]～40 [mass%]の間で，大きく変化している． 
ADN60 と ADN80 を比較すると，着火遅れ時間は ADN80 の方が短いが，化学的着火遅れ

時間は ADN60 の方が短くなっている．これは着火限界温度と同様に，AN を混合したこと

による推進薬表面での熱損失の減少が原因の一つとして考えられる． 
 次に，式(6)を用いて，取得した化学的着火遅れ時間より活性化エネルギーを算出する．

図 6 に ADN/AN 混合量と活性化エネルギーの関係を示す． 

 
図 6. ADN/AN 混合量と活性化エネルギーの関係 

 
図 6 より，活性化エネルギーは AN 混合量 20 [mass%]～40 [mass%]間で急激に変化してい

ることがわかる．AN 混合量 40 [mass%]～80 [mass%]では変化は小さい．このことから，

ADN/AN 系推進薬表面での反応が AN 混合量増加によって変化していることが確認できる．

このことからADN/AN 系推進薬の推進薬表面の化学反応過程はAN 混合量 0 [mass%]～20 
[mass%]では ADN の反応が律速し，AN 混合量 40 [mass%]～80 [mass%]では AN の反応

が律速していると考えられる． 
  

4．結論 
・AN の混合量が多くなると着火遅れ時間及び化学的着火遅れ時間が長くなる． 
・AN 混合量の変化に対する活性化エネルギーの関係より，ADN/AN 系推進薬の着火特性

が AN 混合量 20 [mass%]～40 [mass%]間で変化している． 
・AN 混合量 40 [mass%]～80 [mass%]では AN の反応が律速し，AN 混合量 0 [mass%]～

20 [mass%]では ADN の反応が律速していると考えられる．  
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大気圧グロープラズマによる硝酸アンモニウムの防湿加工処理 
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Moisture Prevention Layer Formation on Ammonium Nitrate Surface by Atmospheric Pressure 
Glow Plasma 
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Abstract 
 Ammonium nitrate (AN) surface was coa ted with moisture prevention layer by the 
atmospheric pressure glow (APG) plasma deposition to use AN as an oxidizer of composite solid 
propellants. The hygroscopic property of AN was examined via mass increase of AN powder in a 
constant temperature and humidity oven. Although the AN treated hexafluoropropene (HFP) / He 
APG plasma showed no improvement in the moisture-proof property at 70%RH (35ºC), it showed 
perfect moisture-proof property at 50%RH (35ºC). 
 

Keywords: Ammonium nitrate, atmospheric pressure glow plasma, hexafluoropropene 
 
 

概 要 
 固体推進薬の低コスト化と低環境負荷が求められており，酸化剤に硝酸アンモニウム（AN）を用

いることが考えられているが，ANの高い吸湿性が実用の妨げとなっている．そこで本研究では，大

気圧グロープラズマを用いた薄膜堆積により，AN粉体へ防湿性を付与させることを目的とした．長

さ1mのガラス管中にヘキサフルオロプロペン/ヘリウム混合ガスでプラズマを発生させ，そこにAN
粉体を通過させることで重合物を堆積させた．吸湿性の評価は，恒温恒湿炉に粉体を設置し，質

量の時間変化を測定することで行った．湿度70%RH（35℃）では吸湿性にほとんど変化はなかっ

たが，50%RHではほぼ完全に吸湿を抑えることができた． 
 
 

１．緒言 
 固体推進薬の酸化剤として過塩素酸アンモニウム（AP）は広く用いられているが，今後さらなる性

能改善とそもそもAPに含まれる塩素に起因する，排ガス中の塩化水素による環境汚染を低減する

目的から，硝酸アンモニウム（AN）系の酸化剤の使用が検討されている．このAN系の酸化剤は安

価なこともあり，古くから固体燃料に用いられてはいるものの，その高い吸湿性のために油などで

覆うなど処置が必要であり，限定的な使用に止まっている．よって，AN系酸化剤を固体推進薬とし

て利用するには，何らかの方法で吸湿性を低減，可能ならば完全に水に不溶な状態にすることが

求められている． 
 一方，我々の研究室では，大気圧グロープラズマという大気圧下でもグロープラズマを発生させ

る技術を開発し，このプラズマを用いた様々な固体表面処理について研究を行ってきた．特に，今

回の処理対象であるANの様な粉体に対する表面処理・薄膜堆積に関する研究を継続して行って

きた実績があり1~5)，世界的に見てもほぼ他に例は無い．グロープラズマによる処理は，基本的に鑑
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識処理であるので吸湿性のあるANの処理に適しており，さらに大気圧グロープラズマならば，低圧

グロープラズマに比べて粉体の操作性に優れており，さらに昇華性を持つANを低圧グロープラズ

マで処理することは困難であることが予想される．そこで本研究では，大気圧グロープラズマを用

いてAN粉体上へ薄膜を堆積し，防湿性を付与させることを目的とした．堆積させる膜のモノマーに

は，高堆積速度で知られているエチレンと，強い疎水性を示すことで知られているヘキサフルオロ

プロピレン（HFP）の二種類を用いることにした． 
 
 

２．実験方法 
 薄膜堆積には，図1に示す放電処理装置を用いた．処理手順は次の通りである．まず，市販の

ANを乳鉢で粉砕し，目の粗さが150 mのふるいにかけたものを真空デシケーター中に1時間以上

保管することで，可能な限り脱水を行った．この粉体を装置上部にある粉体溜めに入れ，装置内部

の空気を除去するために6 Pa程度までロータリーポンプで真空引きした後に，表1に示す処理ガス

を導入して大気圧に戻した．ガスを導入し，流通

状態で放電を発生させ，少しずつ粉体を落下さ

せて処理を行った．測定が困難なために正確な

処理時間は不明だが，放電場の通過時間は約1
秒未満であった． 
 処理後の粉体は，恒温恒湿炉内に設置した0.1 
mgまで測定できる化学天秤に粉体3 gを乗せ，

質量の増加を一定時間毎にPCで自動記録をす

ることで吸湿性の評価を行った．この評価を行う

ときは，事前に真空デシケーター中に1時間以上

保管してできるだけ水分を取り除いてから行った．

また，表面の化学組成についてはXPS（Ulvac 
Phi, ESCA5800ci）を用いて行い，表面構造につ

いては極低加速電圧電子顕微鏡によって評価

を行った． 
 
 

３．結果と考察 
 未処理のAN粉体は，粉体同士が湿り気でくっ

ついているような重たい流動性を示していたのに

対し，プラズマ処理したAN粉体は，一度の処理

だけでサラサラの流動性を示すようになった．こ

れだけでも堆積物による効果が見て取れたが，

まずはXPSで表面元素組成を調べた．その結果

を図2に示す．ANの昇華性と脱水の効果のため

にXPSの測定室圧力が上昇してしまったため，

図1 装置概略図 

ポンプ

排気 
冷却液

粉体 
回収部

HV 

処理ガス

粉体 

モーター 

放電場 

表1 放電条件 
放電周波数 / MHz 13.56
放電電力 / W 600
He流量 / slm 
   C3F6使用時 6
   C2H4使用時 4
C3F6流量 / sccm 4
C2H4流量 / sccm 20
電極間距離 / mm 3
粉体導入量 / g 3
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一つのサンプルしか測定が行えていないが，ひとまず処理ANには炭素とフッ素原子が検出された

ことから，HFPが堆積していることが確認できた．また，ANに由来する窒素原子が測定されたことか

ら，堆積した膜がXPSの測定限界である10 nm以下であるか，まばらに堆積していることが示唆され

ている． 
 次に，炉内温度35ºCで，湿度を変えながら質量増加を測定してみた．まず，相対湿度50%で測

定した結果を図３に示す．未処理の粉体では，質量が経過時間と共に増加しているのに対し，薄

膜を堆積した粉体については，その増加量が減少していることが分かる．特に，HFPで処理した

ANについては吸湿性を全く示していなかった．これは，エチレンを堆積させた膜よりも，HFPの体

積膜の方が高い疎水性を持つためであると考えられる．よって，以後の結果はHFPで処理したAN
の結果だけについて示していく． 
 続けて，湿度を変えて何処まで防湿性を維持できるかを調べることとした．その結果を，図4～6に
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示す．湿度60%において，未処理も処理した

ANも初期段階で急激な質量増加と減少を示

しているが，この現象に関する理由について

は今のところ不明である．それ以外については，

50%のときと同様に，吸湿性を完全に防ぐこと

に成功している．湿度を65%以上にすると，

ANは急激に吸湿性を示し，未処理も処理した

ものも，最終的には完全に潮解してしまった．

このような場合だと，結果からは極僅かながら，

潮解までの時間が遅くなっているように見受け

られるものの，測定誤差範囲内と見ざるを得な

い差である．よって，今回の処理においては，

粉体を完全に堆積膜で覆い尽くすことはでき

ておらず，隙間が空いていることが推測できた．

そのことを確認するため，低加速電圧電子顕

微鏡による観測を行った． 
 図7 a ~ d)と図8は，それぞれ未処理と処理済

み粉体のSEM写真とEDX解析像である．未処

理と処理したものを比べると，処理した粉体状

には白い付着物が確認できる．また，未処理には見られなかった粉体が，処理した後にはそれなり

に見受けられた．（図7 b)）処理後，プラズマ処理装置内壁に水に可溶な堆積物があったこと，処理

中のガス温度は室温であったことから，恐らくANがプラズマ中の活性種から受けたエネルギーによ

って分解・昇華したことによって形状変化が起きたと推測される．図7 c)を見ると，扁平状の付着物

がはっきりと確認できる．一方，図7 d)では，半球状の堆積物が確認できる．このことと，今回用いた

0

0.2

0.4

0.6

0.8

1

1.2

0 0.5 1 1.5

M
as

s i
nc

re
as

e 
/ g

Time / day

Untreated

HFP treated

図6 湿度70%RhにおけるAN粉体の質量変化

 
 

 
図 7 AN 粉体の SEM 写真： a) 未処理，b ~ d) HFP で堆積処理した粉体 

a) b)

d)c) 
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電源がRFであることを併せて考えると，恐らく高い活性種密度のために気相中での成長反応が速

く，ある程度高分子量化した重合体が粉体に付着していると推測される．また，扁平状の堆積物は，

付着時は半球状であったものが他の粉体と衝突したときに潰れて平らになったと思われる．また

EDXの結果から，付着物とフッ素原子の分布が一致していることから，この付着物がHFPの重合体

であることは明らかである．以前の研究で得られた堆積速度から6~7)，堆積している膜の厚さは約数

nm，厚くても数十nm程度ではないかと推測していたが，数mオーダーの大きさの重合物が確認

できたことは，非常に大きな発見である． 
 
 

４．まとめ 
 大気圧グロープラズマを用いた薄膜堆積処理によって，完全ではないものの，ANに防湿性を付

与することに成功した．SEM写真からも明らかなとおり，粉体を完全に膜で覆い尽くすところまでは

至っていない．今後は，単純に処理時間を延ばすことで膜厚を増加させることと，AN粉体になんら

かの薄膜原料（液体）を吸着させておき，それをプラズマ処理によって固化する二つの方法につい

て検討を行っていく予定である．それには，長時間の薄膜堆積処理が行える装置を作成と，適切

な薄膜原料の模索が必要であると考えている． 
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図 8 処理 AN 粉体の EDX 解析像 
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極低加速電圧 SEM による硝酸アンモニウムおよびアンモニウムジニトラミド 

粒子の撮影および C3F6 コーティング層の観察 

 

Observation of the C3F6 coated ammonium nitrate and ammonium dinitramide particle surface 

by the low energy SEM 

 

和田英一1，羽生宏人2，藤里公司3，田中邦翁4，小駒益弘 4 

Eiichi Wada, Hiroto Habu, Kohji Fujisato, Kunihito Tanaka and Masuhiro Kogoma 

 

概要 

本研究会の研究対象である固体酸化剤粒子は，その特性上，電子顕微鏡観察環境下にお

いて強い電子線を照射すると分解しガス化するため，高倍率での表面観察は困難であった．また，

本研究会の目的のひとつである薄膜コーティングを施した粒子の場合，表面帯電を逃がす目的で

被観察物に施す金属蒸着も良好な観察を妨げる要因であった．今回，低い電子線加速電圧におい

て良好な分解能を得られる極低加速電圧 SEM を用いて対象物を観察したところ，良好な観察結果

を得たためここに報告する． 

 

【極低加速電圧 SEM の特徴】 

ナノオーダの表面構造解析に適しており，絶縁物（セラミクス，ポリマ等）でも自然な状態

で表面観察が可能である．（試料の導電コーティングが不要） 

【極低加速電圧 SEM の仕様】 

• 今回の観察では ZEISS 社製の ULTRA55 を使用した． 

• 加速電圧：100V～30kV （※今回の観察では 700V を使用） 

• 分解能：1.0nm(15kV)，1.7nm（1kV），4.0nm（100V） 

• EDX
(*)

用の検出器を搭載 

  (*)エネルギー分散型 X線分析：Energy Dispersive X-ray Spectrometry 

【観察結果概要】 

• 1000 倍程度まで良好な観察結果を得た． 

• 高倍率では粒子素地の分解・ガス化が見られた． 

• 粒子表面にテフロン様（C3F6）の薄膜コーティングを施した粒子について，コーティング

素材の付着状況を詳細に観察できた． 

• コーティングを施した粒子に対して EDX を実施したところ，付着物が分布している箇所に

フッ素の反応が見られ，付着物がコーティング素材であることが確認された． 
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