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アンモニウムジニ トラミドの熱分解特性(第 1報)

滝下幸男書,寺本康博*

塩素を含まない新高エネルギー酸化剤であるアンモニウムジニトラミド(ADN)に?いて,

熱分解反応の梗概を解明するため,示差熱分析 ･熱重丑分析(DTA/TG)および質亜分析計に

よる測定を行い,以下の知見を得た｡

DTA/TG軸定結果から,ADNの分解の活性化エネルギ-は.分解の初期では110kJ/mole.

分解の終期では150kJ/moleと求められた｡熱分解ガスの質盈分析の結果から.ADNとして

は.92℃での融解綾.NO2,NⅥ20H,NtI3を発生して分解する｡

I. 緒 言

現在,固件推進兼の酸化剤は,防衛用,宇宙用とも

に過塩素敢7ソ七三ウムNHICIO4(AP)が主流であ

る｡APは分子内に放棄を多く含み,製適性及び価格

の面から見ても優れた酸化剤である｡しかし.分子内

に塩兼を含むので.AP系推進薬は多足の塩化水素ガ

ス;HClを発生する｡例えば,スペースシャト′日工

打ち上げの優,2つの固体pケットブースタから数盲

トンにも及ぶHClを放出する｡近年.化石燃料の使

用による酸性雨及びフロンガスによるオゾン層破壊な

どの環境問題が先進国を中心とする各国で談冷されて

おり.それを受けて環境に及ぼす影響の少ない推進薬

組成が各国で研究開発されている｡

塩素を含まない酸化剤としては硝酸アンモニウム

NHINO3(AN)が古くから知られている｡ANはAP

より低価格で安全性が商いという利点があるが.大き

な欠点は比推力が低いことである｡さらに.AN系推

進執 土燃焼速度がAP系推進薬より小さく.像境温度

が低いため7ルミヱウ.Lを効率的に燃焼させることが

できない｡そのためにアルミニウムの代わりにマグネ

シウムを用いたAN系推進薬の研究も報告されている｡

また.AN系推進薬ではあるが,高エネルギー物質の

7ジ化ポIJマtを.:イ･/ダーとLANを敢化剤に用い

た推進薬の燃焼特性についての報告もある｡

塩素を含まない高エネルギー物質にHMX,RDX

等のニトラミン化合物がある｡ニトラミン系推進薬に

ついても多くの報告があるが.億虎特性の両年にいま
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匪性の向上(無煙化)及び無公膏化の要求を同時に解決できる物質

として期待されている｡しかし.わが国において

は.ADNに的する研究はほとんどなされていない｡ADNの固体
T,ケ.,ト推進薬への応用を目指すに当たって.ADN自体の熟反

応性轍桝の解明が必要である｡そこで,本研究ではpケット推進

薬化を検肘するための妨1段階として,ADNの熱分解特性を調べるものであ

る｡2. 乗 験2.1 駄 科本研究で使用したADNは新しい合成経

路21により合成された細谷火工(秩)製のものである

｡2.2 熱 分 析熱分解の様相を調べる熱分析英

験は,-t=イコ-電子工業(秩)袈SSC5200シ

.)-ズ示豊熟 ･熱度丑分析装旺(DTA/TG)を用いて.へ.

)ウム穿申曳く約200TnA/min).昇温速度

5I:～20℃/minの条件でADNの融秤.魚分解温度および

虚血瀕少を謝定した｡1回の英験で使用した試料の盤丑は約2喝であ

る｡なお.拭科容執 土.開放型のアルミ●.=ウム容

辞(直径5m..高さ3tm)を使用した｡活性化

エネルギ-の井出には.小沢の式を用いた｡2.3 貿丑

分析賓丑分析は(珠)島坪数作所製中質丑分析計GCMS-QPllOOEXを用いた｡鍵】定は,分解の

鐘過と対応させつつ分解ギ不の質丑数を測定する目的のため.(秩)島酔

製作所製の熟重丑分析装置TGA-50に約213

8のADN試料を入れ -))ウIL雰囲気中.昇温速度10℃

/miJlで室温から加熟し,発生した分解ガスを質丑分析計の

七JtL,-タ部より質丑分析計に帝人するという方法により行っ

た｡イオン化電圧は70eVであった｡3. 実験結果および考察

3.1 7ンモニウムジニトラミドの熟反応性熱分析データの一例として.

Fig.2に昇温速度10.0℃/minのDTA

/TG曲線を示す｡TGでは,160℃付近から宜畳減少が

始まり,220℃付近で終了する｡重丑減少は l段である｡DT

Aでは.92.3℃に吸熱ピークが見られるが.これは

ADNの敵解によるものである｡また,約160℃から210℃の間で,ADNb発

熱分解が起こっている｡分解発熱のピークは190.1℃である｡分解発熱ピークは2段階になっている｡220

℃付近に吸熱



Table1SummaryoftemperaturesbyTG/DTAanalysis

β. T.¶ Td(DTA) TS(TG) ･T50(
TG)(℃/min,) (℃) (℃) (

℃) (℃)5.0 91.2 178.0

159.6 187.77.0 92.I 18

0.7 160.6 192_.49.0 92

.5 188.8 163.2 195.110.0 92.3 190.1 162.2 196.9

12.5 92.6 191.0 167.4

199.?15.0 92.2 193.2 168.7 200.9

20.0 92.6 19

6.0 176.5 203.5El - i
I I.117 105 151(kJ/mol) (kJ

/mol) (kJ/mol)Tm'･Thetemperature.
ofmeltingpointTd(DTA):ThepeaktemperattlrebyDT

AT,(TG):Thetemperatureofweightlossstarting
byTGTso(TG):Thetemperatureof50%weightlos
sbyTGE.:TheactivationenergyfromOzawa'splot

ting2.1 2.2 2.3 2.41000n

(K'1)Fig.3 0祖Wa'splotsネルギーと比枚してみると,長田等日がn=I/2次を

仮定し適合するとした硝酸アンモニウムの分解活性化エネルギー66.9

-83.6kJ/mole(原論文では,16-20kcal/mole)よりもA

DNの初期分解反応の活性化エネルギーの値は大きく,硝酸アンモニウ

ムの分解に対しn-1次を仮定したCooklJやW

oodS)の160kJ/mole(厚論文では.38.3kcal/mole)や131kJ/mole

(原論文では,31.4kcal/mole)の値は

.ADNの終期の活性化エネルギ-の値に近い｡一方,H
MX等のニトラミン化合物の分解について一連の研究

を報告した木村等6'によるHMXの分解活性化エネルギーは.N-N 結合の

解錐が律速であるとしIう飴証とともに.223

kJ/moleとしており,ADNとHMXとでは,分子式
上.形式的に同じN-N結合を有していてもその律速

過

亀は異なると考えられる｡3.2 7ン

モニウムジニトラミドの熱分解生成物昇温過程での分解生成

ガスを質丑分析した結果をFig.4-Fig.6に示す｡各デ

ータは全てバックグラウンドを取 り除いてある｡また

.ピーク強度は最大を■100%として相対的に表示して

いる｡Fig.4は170℃付近の分解ガスの賓丑分

析結果である｡Fig.2のTG/DTA分析か

らわかるようにこの温度ではADNの尭熱分解が始まった直後である

｡質丑数46を最大ピークに,その約40%程度で質丑数33が.

また,約25%程度で貿丑数15のピークが,約20

%程度で質見放18のピークが示されている｡その他

,わずかであるが.質丑数48,20,19の存在を示

している｡Fig.5は190℃付近の結果である｡

190℃付近は尭熱分解ピーク付近であるが,計測

データは前回とおおむね似

た様子を示しており,分解ガスの濃大ピークは質丑数46,次

に約50%程度の質温故33が.約25%の質丑数2

0が,約15%の質量数15が,約10%の貿丑数1

8が計測されており,その他わずかであるが.貿丑数48

と19が見られる｡Fig.6は220℃付近の結果である｡こ

の温度付近では分解はほとんど終了の時期と見ることもできるが.凝縮相内部を考えると熱の
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ていた質丑赦15に替わって貿丑故16が現れ,偉大

ピークとなり,次に約40%軽度の質丑故46が.更に.

約20%竜虎の貿丑故33及び貿丑敢20が計測され.以

下.貿丑敢18.19.48が見られる｡

これらのデータの考察に当たり,ADNが単純に解

裂していきそれらの中間生成物が塀に凝縮相から気相

に次々と飛び出し気相においてさらに酸化 ･遍元反応

が進むと考えると,データ中に存在していても不思談

でない中間生成物が気相に存在していないという串乗

をこれらデ｣タは示している｡

すなわち,単純な解裂としては.

NHIN(NO2)21-Nth+HN(Not)2

HN(NO2)2-m 02+NOZ

托NNO2-OH+N20

が想定され それらが気相に飛び出して反応するとす

ると.これらのラジカル状感分子および2次生成物.

そして.叔終的にはNZや02の存在までも.可能性と

して.予想されるところであるが.計湘ヂ-タはこれ

ら単純に想定した解裂物質のNOZに相当する貿丑数

46が計軸されているのみである｡

抑定された質丑故を,熱分解によって生成したラジ

カルによる酸化及び還元反応による生成物という概点

から.検討してみると.Fig.4.Fig.5.の分解初

中期の最大ピーク46はNOZであり.3311NH20H;

ヒドf'キシル7ミl/.15はNH.18はNHlであり.

Fig.6の分解終期の痕大ピークの16はNH2であると

考える｡46.33.18については.それ以前の時期と

同様に.それぞれ.NO2.NH20H,･NHlであると

考える｡

計測データ中の貿丑数(20)おJ:び赦免質丑故(19).

(48)については,今回の潤定に使用した椴欝から得

られるデータだけでは推定が四位である｡

ただし,質丑放く20)については,此蚊的多丑に放

出されていることから.さらに検肘する必要があると

考えている｡

3.3 7ンモ=ウムジニトラミドの熱分解機構

アンモニウムジ三トラミドNHIN(NO2)21ま,既に

述べたように7ンItニサム基とジニトラミド基がイオ

ン結合しているとみなされている｡この構造はアンモ

ニウム基と硝酸基がイオ'/結合している硝酸7ソそこ

ウム(AN)に耕似したものと考えられる｡物性的にも,

ADNはANと同様強い吸盤性がある｡

ANの分解については.長田帝による一連の綿密な

研究日が報告されており.吸熱反応であるアンモニウ

ムと硝酸への解離反応および蒸発並びに発熱を伴う分

解反応が起こるとしている｡

ADNについて,ANとの構造上の研似性から,

ANとほぼ似たような過程で分解が進行するとの基本

的箆敦の下に,以下の分解過等を溌示するものである｡

(a)N(Not)2-からNHl'への電子移動に基づく低

温反応

(b)NHl'からN(NO2)2~へのプロト･/移動に基づ

くNH)とHN(Not)2の生成

(C)比較的低融点の物質であることから,融点以降

では液状となり,液相における発熱を伴う本格

的熱分解反応

(d)熱分解によって生成したラジカルによる酸化及

び題元反応

という過程を経ると考える｡

しかしながら.今回実施した.昇温速度10℃/min

程度の加熱状況で机 上に述べた過程(C)および(d)

の多くは浪頼稚内で起こり.反応として,Fig.4お

よびFig.5の時点では,

21NHIN(NO2)2

=JNHl+12NH20H+32NH+36N02

もしくは.Fig.6の時点では.一挙に,

NHIN(NO2)2-2NtI2+2N02

が考えられる｡

これらの反応が凝椿相内で進行した後,気相に飛び

出すとすれば,ADNの解裂による中間生成物が計卸

されていないことIと対して脱明がつく｡

4.結 論

新高.;ネルギー駿化刑であるAI)Nの熱分析および

質丑分析結果から以下のことが判った｡

(1)TG測定で札 昇温速度5.0から20.0℃/minの

範囲で生見減少はおよそ160℃から180℃にかけ

て始まり.210℃から240℃で終了する｡昇温速

度が大きいほど生血減少開始/終了温度は高温側

にシフトする｡また,1段の盈丑減少である｡

(2)DTA軸定では,92.5℃付近に融解に対応する吸

熱ピークが見られると共に.昇温速度5,0から

20.0℃/minの織田で.150℃から160℃にかけて

発熱が始まり,180℃から200℃にかけて分解発

熱ピークがある｡分解発熱t='-クは2つのど-

クが丑なっているように見える場合もある｡210

℃から240℃にかけて吸熱ピークがある｡分解発

熱ピークは昇温速度が大きいほど高温側へシフ

トする｡

(3)TG曲線から求めた分解開始温度(盛丑減少開始

温度).DTA曲線の分解発熱ピーク温度,TG曲

線の50%塵丑減少温度から.速度陰的解析によ
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()弟出した活性化エネルギーは

.それぞれ.105kJ/mole.Il7kJ/mole及び151kJ/moleであっ

た｡ここに,分解発熱ピ

ークの時点を塵丑減少の統点から見ると約30%

程度の虚血減少が生じているが.盃丑減少開始か

ら約30%程度の盤丑織少が生じるまでの間をA

DNの初期の分解過程とみなし,初期の分解活性化エ

ネルギーは-～110kJ/moleであり.50,6虚丑減少以降を終期の分

解とみなし,終期の分解活性化エネルギーは--150kJ/moleであると考える｡(4)分解

ガスの貿丑分析結果J:り.ADNの解裂虹より生じる

中間生成物が気相に次々と飛び出し互いに反応するのではなく.擬椅相内でラジカル状態

分子による酸化･遼元反応が進行しそれらの反応の結果の生成物が気相に飛び出すという

過程を経るのではないかと推定する｡脚定された生成物としては.丑的に億も多い質皿故4

6のN02の他.質丑故33のNH20H;ヒドp

キシルアミ'/.貿見放

15のNH.貿丑敢18のNHl.および質丑故16のNHZが抑定された｡耐定された分解生成物に関しても,分解前半と

分解後半では生成物の生成比率に盛典が見られることから.活性化エネルギーの項でも考察したように,2段の分 解過程を在るも

のと考えられる｡これらの結果を含めより詳細なADNの分解機構について,さらに.研究し報告す

る予定である｡謝 辞
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