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Abstract
For the development of green solid propellants with high combustion performance, the composition 

should be replaced with high energy materials. In this research, Ammonium dinitramide (ADN) was 
studied to improve the solid rocket motor performance as an oxidizer. The synthesis process of ADN was 
investigated with the method which has been reported and the crystal shape of products was modified to the 
spherical to enhance the mass ratio of the oxidizer in solid propellant. This paper reports the results of the 
experimental estimation of the combustion characteristics of the propellant with ADN include the chemical 
properties of it.
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概　　　要

高性能・低環境負荷の固体推進薬を開発するには，推進薬の組成から見直す必要がある．本研

究では高エネルギー酸化剤のひとつであるアンモニウムジニトラミド（ADN）を用いたコンポ

ジット推進薬の検討を行った．ADN の合成方法，粒子形状の制御方法，バインダの選定および

混練，ストランド燃焼実験について実験を行い 具体的な設計指針を得た．

１．はじめに

コンポジット推進薬の性能とは高比推力，燃焼安定性，取り扱いの容易さ，耐老化性，良好な

機械物性などロケットの使用目的と関連して多岐にわたる．そして，その歴史的な発展をみれば

およそこれまで要求されてきた性能が浮かび上がってくる．ポリブタジエンを燃料結合剤とし，

これに過塩素酸アンモニウム（AP）とアルミニウム（Al）粉末を配合したコンポジット推進薬は，

燃焼性能，物性，原料調達の容易さ，価格等の面から現時点で最高の組み合わせの一つであり，

固体推進薬の主流をなすものである．しかしながら，AP/HTPB/Al コンポジット推進薬は技術的

には成熟しており，さらなる改善には高エネルギー物質の適用といった根本的な技術革新が必要

となる．

近年，特に環境負荷軽減に対する要求が高まっており，固体推進薬もその例外とはいえない．

また，無煙または減煙化に対する要求，さらなる高エネルギー化については継続的な課題として
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今後改善されてゆくべきである．高性能・低環境負荷型の AP 系固体推進薬の研究は国内外問わ

ず盛んに行われており，AP によって発生する多量の塩化水素（HCl）をいかに減らすかが焦点

となってきた．HCl を削減するための添加物としてこれまでマグナリウムや硝酸ナトリウム等が

試みられてきたが，添加物を用いる手法では発生する HCl を完全に取り除くことは難しく，ま

た添加物による燃焼性能の劣化という問題もあった．

アンモニウムジニトラミド（ADN）は近年最もよく研究されているニトラミン系化合物のひ

とつで，高酸素バランスと化学安定性を兼ね備えた物質として注目されている．また，ADN は

分子内にハロゲンはおろか炭素原子さえ含んでおらず，燃焼による排ガスは窒素と水から構成さ

れるため環境負荷が非常に小さい．本研究では，ADN を用いることで現行固体推進薬の抱える

課題を解決できるものと考え，ADN 系固体推進薬の開発を検討した．

２．ADN 研究の概略

2.1. ADN 研究の意義

近年，世界的に Ammonium dinitramide（ADN：右図構造式）が次世代

の酸化剤として注目されている．本節では ADN を固体推進薬の酸化剤と

して用いた場合の諸物性について述べる．

ADN は分子中にハロゲンを含まず，AP のように燃焼時に塩化水素を発

生させることがない．図 2-1 は AP/HTPB，ADN/HTPB 推進薬それぞれの燃焼後ガス組成の平衡

計算による比較である．平衡計算には NASA-CAE プログラムを用い，燃焼圧力は 10MPa とした．

これらから AP/HTPB はガス成分に 20mol％近くの HCl を含んでいるのに対し，ADN/HTPB の燃

焼ガスにはもちろん塩化水素は含まれず，窒素ガスのモル分率が大幅に増加していることが分か

る．燃焼ガスに多量の塩素成分が含まれることは，環境負荷が大きいだけでなく分子量が大きい

ことによる比推力の低下も懸念される．図 2-2 において ADN，AP，AN 系の比推力の比較を平

衡計算により行った．現行固体推進薬は酸化剤含有量をおよそ 20mass％として製造されるが，

その場合で 5～ 6秒程度 ADN/HTPB の方が AP/HTPB よりも高くなっていることが分かる．また，

ADN 同様分子中に塩素原子および炭素原子を含まない酸化剤である硝酸アンモニウム（AN）を

用いた推進薬と比較すれば ADN/ HTPB は遥かに大きな比推力を生み出している．これらの計算

から ADN を固体推進薬に用いることで高性能低環境負荷の固体推進薬の開発が期待される．

図 2-1a　AP/HTPB の燃焼ガス組成 図 2-1b　ADN/HTPB の燃焼ガス組成
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図 2-2　ADN, AP, AN/HTPB の比推力の比較

2.2. ADN コンポジット推進薬の研究動向

ADN の合成は，1970 年代にロシアが最初であったといわれている．その後 1980 年代末にア

メリカの J.C. Bottaro らがニトラミン化合物の研究中に独自にジニトラミドイオン（ N-（NO2）2 ）

を発見し，後に物質特許を取得している．ロシアでは 1990 年代初頭から ADN の合成研究が再

開され，1990 年代半ばには技術が成熟し米露双方とも同様の手法を発表するようになった［2，3］．

しかし，1990年代末にスウェーデンの A. Langlet らによって，これまで 2回のニトロ化が必要だ

った反応が 1 回のニトロ化反応で合成できることが示された［4］．また，この手法は高価なニト

ロ化試薬が必要だったところを安価なもののみで合成している点などから，ADN の大量合成が

可能な手法のひとつと考えられる．現在，ADN の合成研究は上述の国に加え，ヨーロッパ全域，

インド，中国など各国で行われている．

合成直後の ADN は針状結晶をしており，ロケットの推進薬として用いるにあたって注型性，

充填性を向上させなければならず粒子を球状化させる必要がある．ADN の球状化の手法は，

ADN の合成手法が明らかになると同時に様々な方法が試されてきた．これらのうち液中で ADN

をエマルション化する手法［5］，スプレードライによる手法が主なものである．また，ADN は吸

湿性が高く相対湿度 50％以上の環境では潮解し液体になる．たとえ低湿度環境であっても粒子

同士が凝集しバインダとの混和に支障を来たすため何らかの処理をする必要がある．ケーキング

を防止する手法のひとつとして粒子をコーティング処理する方法が考えられる．これまでに Si

等の蒸着［6，7］や超臨界流体中［8］での処理などが考えられているが，これらの試みは ADN の融

点（93℃）や分解点（134℃）に制限され，決定的な手法の確立には未だ至っていない．

上述のような手法で合成および加工された ADN 粒子はバインダの役割を果たす液状プレポリ

マと混合され推進薬となる．推進薬の性能，特に燃焼性能や機械物性はポリマの選択および硬化

手法，結合剤の選定　によって大きく影響を受ける．そのためこのステップは固体推進薬の開発

において非常に重要である．現行固体推進薬に使用される HTPB は ADN と化学的に相性が悪く，

硬化させる時点で ADN と反応を生じるため従来の硬化方法での使用は困難である．また，高エ

ネルギーポリマとして知られるグリシジルアジドポリマ（GAP）とは比較的相性がよく添加剤を

加えることで硬化させることができるといわれている［9］．その他のポリマについては現時点で

ほとんど研究されておらず，燃焼特性を把握するための小試験片を作成するにとどまっている．

また，バインダと ADN 粒子界面での接着性評価や，それを改善するための結合剤の選定につい
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ては今後の研究課題である［10］．

燃焼特性については比較的広く研究されており，ADN 単体のペレットをはじめ，バインダと

してパラフィン［11］，PBAN［12］，HTPB［13］，ポリカプロラクトン［14］，GAP［15］などを用いたスト

ランド燃焼実験が報告されている． ADN の球状化による燃焼挙動の変化［6，12］なども研究されて

いる．全般的に燃焼速度，燃焼温度ともに AP を用いた場合よりも高く，また圧力指数も高い傾

向にある．しかし，実際のロケットチャンバ内と同等の高圧場での燃焼速度および火炎温度の測

定，ガス組成分析などは未だ不十分であり，今後これらの実験を実施し燃焼波の解析やシミュレ

ーションを行うことで燃焼特性を改善（例えば圧力指数を下げるなど）することが期待される．

ADN 系固体推進薬のテストモータによる燃焼実験は現在のところ Swedish Defence Research 

Agency（FOI）によって ADN/GAP コンポジット推進薬について報告されているのみである［16］．

これは，ポリマと ADN の適合性の問題のみならず，グレイン自体の機械物性の向上や圧力指数

の低減などについても解決される必要があるからである．

国内における ADN 研究［17］は 1990 年代初めより合成研究が続けられ，96 年には合成方法に

関する米国特許を取得している．当時提出された手法は，尿素を反応初期物質として用いること

で原料の低コスト化と反応の安全性を両立させた手法であった．

３．合成実験

ADN の合成方法は大別してウレタン法とスルファミン法がある．ウレタン法は 1990 年前後に

米露の研究者によって確立された手法で，スルファミン法は 1990 年代後半にヨーロッパで発見

された方法である．ウレタン法［19］（図 3-1a ～ c）は合成手順が長くニトロ化の作業を 2 段階で

行われなければならない．2 回目のニトロ化に用いるジニトロペントキシドは合成後数日のうち

に分解してしまうため，バッチごとに合成しなければならない．利点としては，合成中に水を用

いないため精製が簡単であることと，スルファミン法に比べ高純度の結晶をえることができる点

である．これに対しスルファミン法［20］（図 3-2）は 1 段階でニトロ化反応が完了し，その際に用

いるニトロ化試薬も混酸（硝酸＋硫酸）で済む．反応基材もウレタン法に用いるものより安価で

入手しやすい．ただし，酸を中和する際に多量の水を用いるため，ADN と一緒に反応副生成物

が溶解し，その後の分離および精製に時間がかかる．いずれの手法にも長所と短所があるが，大

量合成可能な手法として反応手順の簡便さとコストの面からスルファミン法が妥当であると判断

される．

図 3-1a　ウレタン法による ADN の合成［18］
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図 3-1b　ウレタン法による ADN の合成

図 3-1c　ウレタン法による ADN の合成

図 3-2　スルファミン法による ADN の合成
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3.1. スルファミン法

スルファミン法ではスルファミン酸塩を反応基材として用い，混酸によってニトロ化すること

でジニトラミド塩が得られる．反応式は式 1で表される．スルファミン酸は窒素に電子吸引基で

あるスルホ基がついた形をしており，ウレタン法で反応基材として使用されたカルバミン酸と類

似の構造をしている．但し，カルバミン酸は窒素にカルボキシル基がついた構造をしており，ス

ルホ基よりも電子吸引性は低い．それに伴いアミンの酸性度はスルファミン酸塩の方が高くなっ

ていると考えられる．既往の研究［1］から電子吸引性の強さが最終的なジニトラミド塩の収率に

大きく影響することがわかっている．ウレタン法では比較的強いニトロ化試薬であるジニトロペ

ントキシドが必要であったのに対し，スルファミン法では混酸でニトロ化が完了する点について

アミンの酸性度が大きく影響を及ぼしているものと思われる．

（式 1）　　　　

ADN は強酸条件下で分解するため，混酸中では生成すると同時に分解が進む．つまり，本手

法では高収率化を検討するに当たり最適条件の存在が想定される．そこで，反応時間，反応温度

の収率への影響について調べた．

ADN の生成中はいずれの温度においても同様の傾向を示し，温度によって減少に転じる時間

が異なることがわかった．合成開始直後に激しい発熱があり，その後緩やかな発熱反応へ移行し

た．初期の激しい発熱はスケールアップが困難な理由のひとつである．収率は最高で 60％程度

であった．

以上の実験からスルファミン法を用いることで高収率かつ反応時間の短い合成が可能なことが

示された．具体的には小バッチの場合は温度の管理が容易であるから温度を高めにして短時間で

反応させる方が良く，また大バッチの場合はより低温でゆっくり反応させることになる．

これらの実験結果から反応機構について考察する．図 3-3a にスルファミン酸塩から N- ニトロ

スルファミン酸塩が生成する反応を示した．スルファミン酸塩の窒素に存在する非共有電子対に

NO2 カチオンの求電子置換が起こりモノニトロ化する．1950 ～ 60 年代にモノニトロアミンの合

成法が研究されており，この反応は濃硝酸でも進行することが分かっている［20］．図 3-3b はジニ

トロアミンの生成過程である．ジニトロアミンの生成過程はスルホ基の脱離が起こるか，酸性度

の高まった水素原子の脱離が起こるかの 2通りが考えられる．

このような反応機構を考えれば，反応開始直後の激しい発熱は N- ニトロスルファミン酸塩の

生成によるものであって，特に窒素原子の塩基性が強いほどより激しく発熱することが推測され

る．また，反応は強酸条件下でのジニトラミドイオンの分解が同時に進行することで収率の増加

する反応時間帯は生成速度とバランスを保つことになる．そのため，温度の上下に関わらず収率

のグラフはほぼ同様の値を示すことになる．但し，高い温度の方が速く生成反応が終わるわけで

あるから当然反応時間は短くなる．また，ジニトラミドイオンの分解速度は両者とも同じなので，

反応がより早く進むほうが収率は高くなる．

図 3-3a　N- ニトロスルファミン酸塩の生成
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3.2. ADN の精製および純度の測定

手法によらず ADN の合成は硝酸アンモニウム等の多量の副生成物を生成する．特にスルファ

ミン法の場合多量の水を用いるため，水中に溶解した ADN と硝酸アンモニウム等の副生成物の

分離が難しく，精製後の純度の評価が重要になる．ADN の純度の測定方法として液体クロマト

グラフィ，熱分析（DSC，TG-DTA 等），紫外吸光分析（UV）が考えられる．今回は TG-DTA に

よって純度に関する定性的な実験を行い，次に比較的簡便で精度が高いとされる UV による定量

化を検討した．ADN の NO2 と中心の N 原子の結合が 284 ～ 285nm で吸光ピークを示すことが

知られている．

まず，比較的純度の高い ADN が合成できるといわれるウレタン法で得られた ADN の TG-

DTA の結果を図 3-4 に示した．融点は 90.1℃であった．文献［21］によれば不純物の量が多いほど

融点は低く，融点が 90.1℃であれば 96.8％以上の純度であると推測できる．また高速液体クロマ

トグラフ（HPLC）を用いて精製した純度 99.5％以上の ADN の融点は 93.5℃であったとされる［22］．

TG-DTA による熱分析では定性的な純度の評価は可能であるが，定量化が困難である．そこで

UV による定量化の検討を行った．結果，現時点での ADN の純度は 95％± 0.5％であることが

分かった．

図 3-4　ADN の熱分析（TG-DTA）結果

図 3-3b　ジニトロアミドの生成
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４．球状化 ADN の検討

ロケット用推進薬は注型性が必要であり，また酸化剤成分の充填率で大きく性能が左右される．

これらの性質を満足させるためには酸化剤成分を球状化させる必要がある．ADN を球状化する

手法は主に界面活性剤によって液中分散させる方法とスプレードライの方法が考案されてい 

る［23］．液中分散させる方法では ADN が溶解しない無極性溶剤と W/O 型エマルションに適する

界面活性剤を用いる．無極性溶剤を約 100℃に加熱後界面活性剤お

よび ADN を投入し攪拌することで融解した ADN を分散させ，十

分に分散した後，温度を下げて球状にする．スプレードライによる

方法は，ADN を加熱し融解させた後，吹き付けて球状化する．ス

プレードライによる方法は純粋な ADN を約 100℃まで加熱融解さ

せる必要があり非常に危険であるため，今回は液中分散法による球

状化の検討を行った．図 4に今回行った球状化の一例を示す．

液中分散による球状化は，粒子の大きさ，油と水の比重差，溶剤

の粘度，温度，攪拌時間，Ph，界面活性剤の選択，界面活性剤の

濃度によって結果が左右される．粒子径は 50 ～ 400 μ m のものを

任意に作成できる必要があるので，これについては今後の課題であ

る．

５．ストランド燃焼実験

5.1. バインダの選定

推進薬の性能はバインダによって大きく左右される．ここでは酸化剤として AP，ADN，硝酸

アンモニウム（AN）を用い，燃結剤にグリシジルアジドポリマ（GAP），ポリエチレングリコー

ル（PEG），ポリブタジエン（HTPB）を用いた場合の，それぞれの推進薬の燃焼特性を比較検討

する．化学平衡計算プログラム（NASA-CAE）によれば比推力は酸化剤質量割合を横軸にとって，

図 5-1 のように表される．ADN 系の比推力は AP 系より 4 ～ 6 秒程度高い値を示す．これは

ADN が AP よりも高い生成熱を持っていること，Cl のような重い原子を含まないことが主因で

ある．また最適 O/F 値を示す酸化剤含有量は AP が最も少なくてよく，次に ADN，AN の順にな

っている．これは酸化剤の密度 AP:1.95，ADN:1.81，AN:1.7 の順番に従っている．バインダに注

目すれば，GAP が最も酸化剤を必要とせず，続いて PEG，HTPB の順になっているが，これは

各ポリマの酸素バランスが影響している．

実際の推進薬を作成する際には，これらのグラフの上下関係だけでは評価できない．つまり，

酸化剤とバインダの限界充填比を考慮しなければならない．AP/HTPB の限界充填比である

20:80mass％即ち 35:65volume％を統一して各推進薬の比推力を算出すれば表 5-1 になる．比推力

では ADN 系が AP 系をわずかに上回ることが分かる．またポリマを PEG はじめとするポリエー

テル，さらには GAP などの高エネルギーポリマを用いることで大幅な比推力の向上が望める．

ただし，ADN のような新規物質，新しい組み合わせを試みる際には互いの化学反応性，推進薬

成型後の機械物性の評価，老化特性など多岐に渡るパラメータについて評価・検討し直さなけれ

ばならない．

図 4　球状化した ADN 粒子
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本研究では，まず HTPB/ADN による推進薬の作成を試みたが，通常の硬化温度 60 度で ADN

とポリマ原料の反応性試験を行ったところ，ヘキサメチレンジイソシアネート（HMDI）との反

応性が高く，HTPB とも相互作用を示すことが分かった．

今後，ADN と各ポリマとの反応性について，DSC および XRD を用いた熱分析のほか，反応

後ガスを生じるものについてはガス分析等を実施し，相溶性が低いことの具体的な原因を把握し，

より適切なポリマを提案および検討する予定である．

図 5-1　各推進薬の比推力の比較

5.2. ストランド燃焼実験

5.2.1. 実験方法

ADN 系コンポジット推進薬の開発を進めるにあたって

は，まず推進薬の燃焼特性を把握する必要がある．今回我々

は燃料兼バインダとして熱可塑性エラストマ（以下 TP）

を用い，酸化剤として ADN および AP を配合したストラ

ンドを作成し燃焼速度および燃焼温度の測定を行った．

ADN は合成後再結晶により得られた粉末状のものを用い

た（（株）細谷火工製）．燃料 / 酸化剤の質量比は ADN，AP

系推進薬ともに 20：80（mass％）とした．燃焼速度は中

速度ビデオ映像から算出し，燃焼温度測定にはタングステ

ンレニウム熱電対（W/Re:5％，W/Re:26％，φ 0.1mm）を

用いた．図 5-2に実験装置概略図を示した．

表 5-1　各推進薬の比推力の比較

HTPB PEG GAP
AP 235 242 259
AN 201 205 225

ADN 236 244 263

単位（s）

図 5-2　ストランド実験装置の概略
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5.2.2. 実験結果および考察

図 5-3 に ADN/TP，AP/TP 推進薬それぞれの燃焼の様子を示した．両推進薬ともに燃焼が下方

に進むにつれて燃焼表面近傍に黒い凝縮層が形成された．また，これらの凝縮層から液滴が飛散

する様子も観察された．

ADN/TP，AP/TP それぞれの燃焼速度を図 5-4 に示し

た．ADN/TP の燃焼速度は実用固体推進薬に比べて数倍

高く，また圧力指数も 0.96と AP 系のストランドに比べ

大きいことがわかる．この原因としては，通常の推進薬

では観察されない厚い凝縮層が観察されたことから化学

的要因のみならず液滴の飛散などの物理的要因について

も検証する必要がある．

図 5-5，図 5-6 はそれぞれの推進薬における燃焼表面

近傍の温度を計測したものである．両推進薬ともに断熱

火炎温度である 2000K 程度まで達していることが分か

る．燃焼が段階的に進むことが確認されるものの，特に立ち上がり部分においては極細熱伝対な

どによりさらに解析する必要がある．今後，これらの知見を基にしてさらに燃焼機構の解析を進

め，ADN 系コンポジット推進薬でも低い圧力指数を示すようなバインダの検討を行う予定である．

図 5-3　ADN/TP（左），AP/TP（右）

推進薬の燃焼の様子

図 5-5　AP/TP 推進薬における

燃焼表面近傍の温度履歴

図 5-6　ADN/TP 推進薬における

燃焼表面近傍の温度履歴

図 5-4　ADN/TP，AP/TP 推進薬の燃焼速度
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６．まとめ

我々は高性能低環境負荷型の固体推進薬を開発するにあたり高エネルギー物質のひとつである

ADN に着目した．まず ADN を研究する意義についてロケットの性能面から検討し，世界各国

の研究状況を踏まえ今後の課題の整理を行った．ADN 系固体推進薬の開発にあたって，我々は

ADN の合成，結晶の球状化，バインダの選択および混合，ストランド燃焼実験といった段階を

想定しており，本論文でそれぞれの段階について実験および検討を行った．ADN の合成では高

収率・高収量化を目的として，反応条件の最適化をおこなった．これによりスケールアップを実

施するための基礎データが得られた．結晶の球状化については，液中分散法を検討した．現時点

では数百μm 程度の大粒子径のものは得られているものの小粒子径の粒子が得られていない．バ

インダの選択については，酸化剤とバインダの様々な組み合わせについても検討し ADN 系推進

薬との違いについて論じた．さらに，燃焼特性を把握するに当たってバインダに熱可塑性エラス

トマを用い，酸化剤に ADN および AP を配合したストランドについて燃焼速度および燃焼温度

の測定を行った．その結果，ADN 系推進薬は燃焼速度，圧力指数ともに AP 系推進薬よりも高

いことが示され，また燃焼温度については両推進薬とも断熱火炎温度に近い値を示すことがわか

った．今後これらの実験から得られたデータを基にバインダの物性を改良し，実用可能な ADN

系推進薬の開発を進めていく予定である．
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