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BAMO/NMMO系アジ化ポリマー推進薬の感度特性

木村栄秀*,大弓義夫*

BAMO/NMMO系コンポジット推進薬の酸化剤を.HMX,過塩素酸7yItニケム(以下

APと暗記),硝酸71/そこウム(以下ANと略記)とした拭料について.燃焼速度特性および

感度特性を評価した｡感度特性を検肘するために,落つい感度試艶,摩擦感度鮮魚.カ-ドギ

ャップ就負.銃撃感度試験,静電気火花感度就鼓,5.56皿銃撃感度就験を行った｡燃焼特性お

いては,AP系推進薬がプラトI.メサ像虎を示すことが確認できた｡また,燃廉特性の改啓

に2種類の触媒,例えば鉛塩とカーポ･/ブラックや亜クt,ム酸鋼と鉄塩等.の使用が効果的で

あった｡感度特性においては.摩擦感度ではAP系が.衝撃感度ではHMX系が比較的高かっ

たが,AN系は全てにおいて感度が低く優れていた｡添加物や酸化潮の底換による衝撃感度へ

の影響はほとんど見られず,有枚鉄系触媒は銃撃感度や静現先火花感度に悪影響を及ぼしてい

た｡熱分析の結果より,熱分解反応はそれらの感度就鼓において重要な役例を果たしていると

考えられる｡

t. 緒 言

近年.弾薬等の不惑特性(hsensitiveMtmidonsH,

以下IMと略記)が重要祝される中でpケ.Jトモータ

についても同様の要求が高まっている｡推進薬自体の

感度を改善することに注目した場合,推進薬のエネル

ギーレベルの低減により感度も下がることは予測でき

るが,ここで同時に地境性能の低下が必至である｡そ

こ{･,像焼性能の低下を抑えるために,アジ化ポlJ7

-をバイ-/ダーとして用い,IM特性が優れた推進薬

の乗用牡を探っている｡

アジ化ポ リマーの分解は一時反応で発熱を伴

う2-日.この反応特性は.現在広くコソポジ,ト推

進薬に用いられている不活性なHTPB等のJ(イl/

ダーとは異なっている｡今回は,高エネルギーJ(イソ

〆-と■して3,3lbis(a之idomethyl)oxetaneと3-

nitratomethy1-3-methyloxetane(以下BAMO,

NMMOと略記)を7/3で共重合させたコポリマーを

採用した1).酸化剤としてHMX,AP,ANを主成分

とした推進薬について燃焼特性及び感度特性を評価し

た｡

推進薬のIMの観点からは,ANが敢化邦の最有力
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候補として挙げられるのが,燃焼特性が比較的良くな

いことが知られている｡そこで高エネルギーポリマー

や添加物の使用によって,それらを補い推進薬として

の特性を故事することを拭みた｡

2. 夷験方法

2.1 駄 科

本耽験に用いた拭料の組成をTablesI.2.3に示

す｡,(イソダーには,BAMOとNMMOを7対3の

割合で共重合化したコポリマーを用いた｡酸化剤には

HMX,AP及びANの3堆頬を選択した｡ただし.

ANの場合は低洗性能向上の目的でHMXを約15%添

加している｡BDR/HMX,BDR/APの比率はそれぞ

れ25/75.23/77となっている｡AP系推進薬でZrCは

振動抑制剤として添加している｡FeCとFeBは有横

系の鉄触媒で,常温において液体である｡

2.2 燃焼速度測定.

測定にはチムニー型ストラソド燃焼韓を用い,4-

13MPaの範囲の窒素ガスで加圧して行った｡駄科片

は7×7m,長さ70山で.耗方行に20Jq)間隔で3本

のと4-ズ線を通してある｡筑料の懸巣によりそれら

の線が切断されていく時間差から燃旋速度を井出した｡

2.3 落つい感度

この拭験はJISK4810に準拠して莫施した｡駄科

は厚さ7m,径llIEDの円板状とした｡

2.4 妊娠感度

この拭験はJISK4810に準拠して実施した｡就科
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Table1 HMX-basedpropeuaJItCOmPSidons

BDR HMX CuCr PbCi PbSt PbHx

FeC CB1 25.0 75.0

- - - - - -2 24.0 7

2.2 1.9 - - - 1.9 -3 23.6 70.8 2.8 - - -

2.8 -4 24.2 72.5 - 2.

9 - - - 0.55 24.I 7

2.5 - - 2.9 - - 0.56

23.7 7L2 - - 4.6 - - 0.57 23.7 71.0 - - 2.4

2.4 - 0.5BDR:BAMO/NMMO(7/3)binder,HMX:cyclotetramethylenetetra.
nitramine,CuCr:copperchromite,PbCi:leadcitrate,PbSt:leadstearate

.PbHx:lead2-ethy仙 cDCaJnte,FeC:2.2-biB(ethylEerrocenyI)pr
opazle,CB:czLrbonbhck.

T8bTe2 Ap-basedp

ropdlantcomposidonsBDR AP Fe203 Fe304 Fee Zr

C8 21.9 73.3 2.9 -
- 1.99 21.9 73.3

1.9 1.0 - 1.910 21.9 7

3.3 1.0 1.9 - 1.9ll 21.9 73.3 - 2.

9 - 1ー912 22.1 74.I - - I.9

1.9AP:ammOniumperchlora

te.Table3 AN-basedpropena

JltCOmpOSitionsBDR AN HMX

AP Fe203 CuCr Cr203 FeB13 24.5 58.8 14.7 - -

- 2.0 -14 23.8 57.1 14.3 ■- - 2.9 - 1.915 23.8 57.I 9.5 4.8 -
2.9 - 1.916 26.7 52.5 14.9 5.0

1.0 - - -AN:aJnJnOni

umnitrate,FeB:Eerrocenylgraftedhydroxyl-temi na

tedpolybutadiene.は2x2

ITP).厚さ0.7ロ由とした｡2.5 カードギ

ャYl就験この妖艶 土工薬火薬協会規格に申払して

行った5).ただし,拭料は長さ50m,内径37山

の32A炭素鋼管に注型し.ギャップ材は5pn刻みの異なる厚

みで460mのアルミニウム坂に変更した｡判定は,

駄科の下に欺いた厚さ2血の鉄板に亀裂や穴が確定できるか否かによった

｡3回とも不爆となる最小の厚みを限界ギャ,プ長

とし,その時の衝撃波圧力を限界衝撃波圧力とした.アルミ坂の厚みに対応する

衝撃波圧力の求め方は既に報告した方法に従.?た6

).2.6 錠撃感度拭験この朗 如土工巣火薬協会親格に坤払して行ったO.

試料は内計45tzE).外径46tEql.長さ50zzDの先帝に充填

した｡平萩野の衝突する際の運動エネルギーを変化さ

せるために,群速を100,121.146,21

4.一oom/Sの5点で行った｡それぞれに対応する群運動エネル

ギーは1.42.1.72.2.50,5.36,18.75kJであ

る｡判定の他に,回収された残薬の東亜を

軸定した｡2.7 静電気火花感度就験この拭験は.屯気火花感度妖紬 を用いて既
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この銃撃感度は5,56皿普通群を用いており,飲料

のグレイソ形状あるいはモータケース材料の違いによ

る影響を評価するために爽施した｡駄科のグレイl/形

状は.Fig.1に示すような薬径99m,内孔37zzzDの九

穴及び三光モ2唖額で,銅製あるいは複合材料製のケ

-スに充填されている｡群速約900m/Sで.ケ-スの

中心を通過するように水平に射車した｡各形状 1回の

釈放を行ない.被弾した際の拭料の挙動を観察した｡

2.9 熱 分 析

DSC.DTA.TGをセイコー花子袈SSC5200シlJ

-ズのDSC120,TG/DTA220で行なった｡-リウム

雰囲気下,昇温速度は0.17K/Sとした｡DSCセルは.

深さ2山.内径4'nの密閉型のアルミ製で,約0.3噂

の拭料を供した｡TG/DTA.t=ルlt,疎さ3m,内径

5皿の開放型のアルミ製で.約0.3喝の駄科を供した｡

3.古巣及び考察
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3.1燃焼特性 一

HMX系BAMO/NMMOコ'/ポジット推進薬の293K

における低廉速度特性をFig.2に示す｡触媒の全てが

低廉速度の向上に効果を示している｡そのなかでも

CuCrとFeCの組み合わせ (No二2.No.3)が特に効

果が大きく.その作用は添加料に比例して増加してい

る｡この結果は,JIィ./〆-が3･azidomethy1-3-

methyloxetane(以下AMMOと略妃)の時にも確箆さ

れている8).N0.2とN0.3の比枚から.圧力指数は添

加丑が増すにつれて0.71から0.54に低下しているこ

とが分かる｡燃焼速度の点では,鉛塩の中ではPbCi

が投も低いN0.6とN0.7に対して感度紬 を行った｡

AP系推進薬の293Kにおける懸巣速度特性をFig.

T3に示す｡すべてプラト-･}サ爆塊を示している.

このような圧力に対する榛東速度の不感性は.触媒が

決縮相での反応に主に寄与していることを示酸してい

る9).N0.8とNo.11との此枚から,Fe203の方が

Fe301よりも低廉速度増加に効果があることが分か

る｡感度織 において無横糸と有蛾系の鉄触媒の比較

を行なう場合には,N0.8とNo.12を選択した｡

AN系推進薬の293Kにおける燃焼速度特性をFig.

4に示す｡Cr203はAN系推進薬の燃焼触媒として一

般的であるが,ここではCuCrとFeBの混合触媒も効

果的であることが分かった｡2クT3ム酸ア･/モニウム

とCuCt方振合もAMMO/NMMO系コ･/ポジ,.ト推

進薬に対 しての効果が確故されているlO).HMXと
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PRESSURE,M PaFig.4 BtlrnnteCharacterisdcsofAN-

basedpro･peuantsTablo4 ResdtsofdrophzL
nnertestaZldfricdontest

Dropihmmer,class Fric

tion.class6 5 67 5 6

ll 5 414 5 6Classisde点nedintheBtaLndardo

ftheJapanlm･dustrialEx

plosiveSocietyi)IAPでANを密

換すると混合触媒の反応壊樺が変化するため.1

0MPaで燃焼速度が15%減少し,また圧力指数は約0

.08上昇した｡よって,組成中にAPを含まない駄

科に対して感度釈放を乗施した｡3.2 感度特性

落つい感度,摩涛感度の結果をTable4に示す｡HMX系推進

薬のNo.6及びN0.7は共に同等の感度であり

.錯塩による畳は箆められなかった｡一方.APを主酸化剤とする

No.11は摩擦感度が高くなってお

り.APが摩擦に汝感であることを示しているoANを圭酸化都とし

たNo.14もHMX系と同じであった｡No.14のBDRを不活性..

'イl/ダーのHTPBに世換した場合,落つい感度 :

8乱 摩案感度 :7級となることから,No.14の感度は

7ジ化ポ.)-1-の反応性が紳速していることが如 ､ったIlも Tablo5 Resultsofcardgap

testNo. G/L Jtldgement Cr
idcal Critical(FZED) G/L

(句中) S/P(GPa)6 302520

XXX×××○∞ 25 8.437 302520 ××

XXXX∞ ○ 25 8.438 1050
XX

X×××(:XX) 5 15.3612 1050 ××××××∞ ○ 5

15.3613 1

050 ××××××03⊃ 5 15.3614

1050 ××××××

∞○ 5 15.36G/L;gapleJIgth
,S/P;血 ∝kpn汚さure,○;detona

don,×;nodetonationTab一e6 Residual姐Ⅱlpleweights
inbulletimpactt

e8t.(g)Velodty(m/a) Il

o 121 146 214 400lらt

0 015 7 292nd 00 8 ll 19Std 00
9 14 29AVe.(n-3) 00

10.7 10.7 25.7カ-ドギャップ

釈放の結果をTable5に示す｡N0.6と

7が相対的に感度が高いのは.約70%以上を狐 が占めて

おり高性能爆薬の組成と同毎度であるためと考えられる｡ま

た熱分析の結果から,HMXの分解速度はAPやANよりも速く,APより低温鹿で分解



Table7 ResultsofESDamdthermalanalyses

No. E50,J Tp,K Ti.X Q.∫/g lo

SS,%6 24.I 519 505

2679 567 25.2 51

7 505 2723 568 23.0 539

604 , 508 9510 309412 7.1 476

558601 471 8377 132

39113 25.2 513 47

3 3776 7514 17.4 468 460 3809 76Tp;thepe血tempe
rattlreinDSC,Ti;theonsettemperatureoftheexothermicrea
ctioniztDSC,Q;theheatoLdecompositionmeastuedinDSC,loss;weightlossattheend'ofamainre

ac･tioninTG.当った直後に

試料の燃焼が観測され,有機鉄琴がAP系推進薬の銃撃感

度を高くすることが分かった｡またTable6に

見られるように.弾速が増すにつれて耽鼓後に回収され

る飛散した乗燃焼試料の重丑が増加する傾向が見られ

た｡これは,平預群の運動エネルギーが大きいほど試

料の破壊が赦しいため,着火後に火炎が伝虚するまで

に飛散してしまうためと考えられる｡小型pケットモータに

対する銃牽感度許鼓について,12.7m弾よりも5.5

6m弾を使用した方が効果的であるという報告があるL3

㌧ これは12.7m弾の銃撃では5.56mの時よりも

運動エネルギーが大きいために,発火する前に小型I

t-タが破壊され.燃焼に至らない場合が多いためと

言われている｡池過する可能性の高い口径の弾で評価す

ることはある意味において必要であるが,ス

タリーこ-/〆妖艶の段階では小口径の群を高速で入

射させることも有効であると考える｡静電気火花感度銑鉄で求

めた5b%着火の時の喝気エネルギー,E50を

Table7に示す｡一般に燃焼速度が速い推進射 ま着

火しやすいことが知られており,N0.8のE50が

最も小さい値をとることを予想したがHMX系やAN系同

等の値を示した｡このことから.AP系に対してFe

203の蝕妊効果は燃免速度を増加させるがESDの着

火には形曹しないことが分かった｡Fe203の燃焼速度に対す

る触媒作用は気相律速とされているから■4115),

ESDの着火の律速過掛 王政縮相である可能性が示

放された｡ここではFeCやFeBのような有税系鉄塩

がESDの感度を上げるおり,特にFeCを添加し

た際のE50が非常に低い値を示した｡有蛾系鉄触媒は分解反応の反応温度,活性化-ネル ギーを低下させることが知ら

れており)6),No.12のESDに対する感度が高.いのは.銃撃感

度が凝縮相もしくはその近傍の気相反応によって律速されて

いることを示している｡No.14に対して5.

56血統革感度妖鼓を行った｡鋼製ケースの時に,グ

レイ'/形状が九孔.三光モともに低廉が定められた｡

群通過検約5秒で弾の通過した穴から火災を発生し

,7秒後にケースの両端からも火災が発生し.その

まま60秒低廉 し拭けた.ところがCFRP穀ケースの場合は全く反応を示さなかったこ

とから,CFRP

はFJケットモータのIM特性に対して有効であることが分か

った｡3.3 熱 分 析DSCとTGのデータをTa

ble7に示す｡HMX系とAN系は,BDRと

酸化剤の分解温度領域が比較的近いため発熱のピークは1

こっだけであった｡BDRの分一解熱がIIMXやANめ分

解を促進しているためと考えられる3･6).一方.

AP系では2あるいは3つの発熱ビ-クが現れた｡A

Pの分解温度領域はBDRより約100Kほど高いた

め.HMX系やAが系と比戟して酸化剤とBDRの相互

作用が弔いことが予想される｡ここでTiモTpの

結果から銃草感度やESDの篇果せ推定できる｡つま

り熱分解がそれらの感度妖艶における反応蟻樺で重要

な役割を果たしていることを示唆している｡しかしカ

ードギャップ釈放ではこれらと異なった便向が見られ

,衝撃波内での酸化剤の反応速度や畿喝的物性がその推進薬の特性を左右し,熱分解特



4.6 5

以上の試敦結果より.以下のことが分かった｡まず,

燃焼特性については.AP系アジ化ポ1)7-推進薬は

HMX系やAN系よりも燃焼速度が速く,プラトー ･

メサ燃鏡を示す｡HMX系やAN系推進薬は,混合触

媒を用いることによって燃焼性能が故事することが{･

きる｡

また,摩擦感度でAP系が最も高いのはバイ./ダー

のエネルギーが高いためである｡カ-ドギャップ就験

の結果より.HMX系の耐衝撃性は他の系と比較する

と低く,酸化剤の一部を置換してもこれにはほとんど

影響がない｡衝撃感度や静電気火花感度は有機鉄触媒''

を添加すると低下する｡熱分解反応がこれらの妖艶で

の反応畿樺で重要な役割をしているものと考えられる｡

5.56qEn銃撃感度妖敦の結果から,CFRP製のモ-メ

ケースは鋼製と比故するとIM特性が優れている｡
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lMcharacteristicsofBAMO/NMMOcompositepropellants

byEishuKIMURA*aJldYo血ioOYUMI書

BurningaJldsensitivecharacteristicswereinvestigatedforBAMO/NMMOcomposite

propeuaAtSOXidiZedwitheachofHMXandAP,orthemiXtureofHMXandAN.Testsof

drophammer,丘icdon,cardgap,prq'edileimpact,electrostadcdischarge,aJld5･56tn-

bulletimpactwereconductedtoevaluatethepropeuants'8位Sitivities.Forburning

characteristics,Ap-basedpropeuantsshowedphteau-mesaburming.Combinedcatalysts,

forinstanceleadcompoundswithcarbonblack,andcopperchromitewithironcompound,
wereeffectiveinbumrateaugmentation.Forsensitivity,Ap-basedpropellantsinfricdon

testandHMX-basedpropeuantsincardgapwererelativelyhigher,butAN-basedpro-

pdlantSwerelowinalltests.Although theusebfadditiyesandthereplacementofoxidizer

hadlitdeeffectonthesensitivityofpropeuantstotheshockwave,anorganicironcom･

poundincr飽Sedthesensitivitiestoprojectneimpactandelectrostaticdischarge.Accor･

dingtoresdtsofthermalanalysis,itissuspectedthattherznaldecompositionreactiohs

playedanimportantroleinthereactionmechamiS血sinprojectileimpactandelectrostatic

dischargetests.

(¶ 血dRes飽rdhCenter,TRDI,JapanDefenseAgency 1-2-10S血 e,

Tachikawa,Tokyo190,Japan)
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