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HNFの 理 化 学 特 性

阿南 敏行'.原田 息昌●

分子内にニトp基を多丘に有するヒドラ-}ニウムニトt,フォルノート (以下HNFという)

は,従来の推進薬の感化フ礼 遇塩葉酸7 ./そこウムに代わるものとして.近年欧州など-C･研究

され始めた倍化刑物照である｡

本研究では,このHNFの輪造および理化学特性を明らかにすると共に,推進薬としての使

用を検討した｡

t. 揺 ℡

現在.推進典の酸化剤は過塩素酸7ンそこウム.柄

酸アンモニウム.-NNO2結合を有するニトラミ･/化

合物 (RDX.HMXなど)が広く用いられている｡過

屯讃酸7･/そこウムは.推進萌としての燃焼性能を鱒

広く保持することや.槻椎的物性にも優れた点を持つ

の{･庇も多く使用されている｡しかし,分子内に塩素

を有するため.燃焼ガス中に発生する塩化水素によっ

て項蝿汚染を引き起こしたり,あるいは酸性ミストに

よる煙を発生し叩gf上の秘酸性に大きな問題がある｡

硝酸ア･/そこウ人は前述したt73個 はないが燃焼性能の

点で.過塩素酸アンそ.=ウムに比べてかなり劣り,A

つ吸湿性が苅く.さらに結晶転移点をもつことから機

妃的物性に対して改良が必資{･ある｡ニトラミン化合

物は.荷エネルLf･'-{･はあるが,燃焼速度が低く.ま

た旺力持故も大きいという欠点をもっている｡

このような点から現在新しい酸化札 例えばHNF.

AJ)N (アンモニウムジナイトレ一日.キュ′こ'/のニ

ト｡化物.カゴ型ニトラミンなどの合成および利用の

研究が盛んに行われているtト 31.

ここで.HNFと従来の酸化剤を用いた推進薬の圧

力7MPaにおける理為比推力を比較した結果を図 1

に示す｡理論計恥 こは.JANAF熱化学表を基本とし

たNASASP-273.1971(Cordon.S.andMcBride,

B.I.)を用い./A'ル内での膨張過掛 こおいては疎

培平衡を仮定した｡従来の酸化剤を用いた推進薬に比

べ.HNF系推進≠掛王政も比推力が大きいことが判る｡

1995年2月6日受理

'旭化成工業(株)化兼研究所プpベラントグループ

〒870-03大分県大分市大字里2620番地
TEL0975-92-2340
FAX0975-92-9603

(sec)

訓

m

謝

脚

州

別

2-0

2-0

m

E

(ア=7MPa)

65 70 75 80 85 90 950ddizer(



N 0 2

l

H 2N N H 2 -H C - N O t

l

凪 C】っ

Fig.2 StructureofHNF
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Fig.3 FlowchartEoranalysis

Pメタンとの塩であり,標準物質としては存在しない

ため.それぞれの構造を解析することにJ:り筋道決定

を行った｡図3は,各成分に分離する方法を示したも

ので,硫酸を用いてェタノールに可溶のニトt,Jタン

と硫酸ヒドラジドに分離した｡札 ガスクF,マト〆ラ

ー)(GC)装置は.Yokogawa製HP5890で.カラムは

GCSdenceslnc.製TC-1(0.251℡≠×60∩)を用い,50

-200℃で昇温分析法によった｡また,質丑分析

(MS)はYokogawa製HP5972の四亜櫨型貿丘分析鵜

匠を用いた｡

2.3 理化学特性

理化学特性として,密度,燃焼熱について桝定した｡

帝度は,東芝ペックマン(秩)製空気比較式比束計.燃

焼熱は島秤製作所製熱研式自動ボンベ熱盤計をそれぞ

れ用いた｡また,理学製TG-DTA鵜匠により熱的性

質を調べた｡

さらに.HNFの吸湿性.および一般辞剤に対する

拝辞性についても実験を行った｡

2.4 取扱感度

HNFの摩擦感度,落槌感度.発火点および爾管起

爆.LB庶試験などの取壊感碇について実験を行った｡軌

試験方法はJISK4810および火薬学会規格に従って行

った｡

Table1 Propellantformulation

Binder HNF

HTPB IPDⅠ Bondingagent Plastic

izer19.0 1.5 0.

7 3.8 75HTPB/OH=0.
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Table2 EIementalAnalysisoLHNF (%)

I

一9

●●

=

-
V

g

N
Y

E
Z
M
S

之
V

E

一lOlllIO

l111
100

1111WAVENt
,
1MBt;A(cm~J)
Fig.
51Rspectrumofinsoluble content

sinethanolFig.6 Gaschromatogramofsolublecontent

sinethano]酸ヒドラジドの標準スペクトル6'

に完全に一致した.また.エタノール可溶分についてGC分析を行った｡その結果図6に示

すガスクpマトグラムには,溶媒であるエタノールの他

に 1本のピークが認められた｡このピークについて

,MS分析を行い同定を試みた｡EI法7'(electronimpa

ct:電子衝撃法)で測定して得られたMSスペクトル

図7には.NO〔30〕,NO2〔46〕のフ

ラグJントピークが見られるが. ト))ニト｡ノタンの分子イオンピーク 〔151〕は認められなかった｡

これ 土,EI法のイオン化エネルギーが大きいため

トI)ェトt,}タンの分解に至ったものと推定される｡ 30J

46lt.I は = lt.ふtl闇 t慢 = 慢 = t

dzFig.7 Massspectrum
ofsolublecontentsinethanol(EIMeth

od)lt73 10789日 J l5

2伽ー】◆ー119 .よ= よ川 1よ川 12lo=

U.H JlよIILIBI.=屯′‡Fig.8 Massspectrum o



Table3 PhysicochemicalpropertiesofHNF

Density 1.83g/α (at20℃)

HeatoEcombustiOn 6.14kJ

/gTl)TA

130℃TDTA:Onsettemperature
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softtNFHNFの密度.樵焼魚およ

び熱分析の結果を衷3に示す｡TG-DTA曲線を図9に示

す｡131℃に政 しい発熱を伴った大きい重畳減少,

139℃に中程度の発熱を伴った分解の綾,160℃に

健かな発熱を伴った比較的綾や

かな分解が認められる｡各分解におけるTGの重畳

挿少から.第 1段階はニトp基3個が放出される反応 (約

75,%減少),第2段階は トリニトロノタンの部分.I

)73段階はヒドラジンが分解

する過程と推定される｡また.室温20℃.相対湿度4

0-80%の雰囲気でのHNFの吸湿性および溶解性に

ついて.図10および或4に示す｡まず.吸湿性について

は相対湿度80%120時間放置した均合でも僅か0.

3%の吸湿であった｡溶解性乗敦で,7セトt/はHN

Fとの反応が認められ.分解物のIRから.ヒドラジ

ンのNH2と7七 トンのC=0が反応し.(CH3)2C-N-

N=C(CH3)2が生成することが判明した｡従って

,HNFのケトン系化合物との接触 土.注意が必要である
｡

3.3
取扱感庇
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NFTable5 Evaluation

forsafetyoftINFHNF単体の感度試鼓結果を我

5に示す｡摩擦および落槌感度はいずれも3級であり,また,塩ビ管ケー

スを用いた筋管起爆感度試験においては完爆すること

から,爆薬としての取扱いが必要である｡また.クルップ

式4秒待ち発火点武験で求めた発火点は,154℃であり

.従来の酸化剤に比べかなり低いことが判った｡3.4

推進薬としての評価3.4.1 イソシ7ネ- トとの反応性イソシアネートとしては,

現在庇も広く使用されているイソホfZ･/ジイソシ7ネート (以下IPDIという)を用い,HNFとの反応性を調べた｡試料は,

HNFとIPDIを当モル
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IPDIィ.,チした｡混合絶後および60

℃加熱4時間,24時間杜過橡それぞれIR測定を行った｡一例として,混合此栓と加熱24時間枚のIRスペクトルを図11に示す

｡その結果.2250cq-1のN-C-0の特性

吸収が経時とjt･;こ減少し.新たに)660ロコ

~lにウレ7と思われるC=0の伸縮振動の吸収が･見られることから.
HNF中

のNH2とIPDIのNCOが反応し たものと 推定され

た｡また.当モル比で尉 C-.させたが2250

cn-1のN=C=0の吸収および2900-3400cz)~lの

NH2の吸収机 1280ctl-1のN02の吸収に比べて約半分に減少していることから.HNF

のNH2の約半分が･IPDlのN=C=0と反応 しているものと考えられた｡ この反

応に要するNCOをJ:インダー恥適時に余分に加え

る必要がある｡またイソシアネートと佼応したHNFからは

.酸性.顧化性の良いトI)ニトt･ノタンが生成して

いる可能性が･ある｡3.4.2 推進霞評価

日 曜化状態60℃7日間硬化させたものは.硬化前の耗哉

色から茶褐色に変化していた｡硬化栓は.ゴム弾性を有する

ことから.I:インダー中のNCOは殆どHTPBと反応していると考えられる｡従来HTPJiパイ'/

〆-では.NCO/OHが･0.8当丘比まではゴム

鮮性を有する硬化物がtできる点から考えて.HTPBのOH

の少なくともL1.8当丘分は反応

しているものと推超され 従ってHNFと灰応したNCOは
加えた残りのNCOの0.1当見以IFであろ･'

)と考えられる.こltは.IPDI巾故との訳験結果と点があるが.HNF

のパイー/ダーへの溶解碇の益と考えられる｡この推進鵜

0.5gを覇温{･貯蔵試験したところ.42EHlでE:1然

発火した｡従って,HTPBバインダーは重脱でHNFと反応性があると考えられ HNFを推進薬 Table6 Evaluationfors

a



ンの分解する過程であった｡

4)推進薬として用いる場合には.I:ィ./ダーとの反

応性があること.HNFの分解開始温度が低いこと

および通常のHTPBバインダーとの混合物が室温

放鑑で自然発火することなどを考慮 し.さらに検

討が必要と考えられる｡
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PhysicalandchemicalpropertiesofHNF

byToshiyukiANAN'randTadamasaHAM A事

HydraziniumNitroformate(HNF)hasbeenrecentlystudiedinforeigncountriesasthe

oxidizerofthepropellantsandexplosivesinordertoimprovethebtmingcharacteristicsof

them.HNFhasthreenitrogroupswithmuchenergylnamoleculeandisahalogen-free

compoundincontrastwithammoniumperchlorate(AP).

Inthepaper,chemiCalstructuresoftheobtainedHNFwereconfirmedbytheanalysis

ofinfraredspectra,massspectraandgaschromatogram.Furthermore,physicalproper･

ties(e.g.solubilitiestoseveralsolvents.densityandhygroscopicity),thermaldecomposi･

lionpropertiesandimpactsensitiyitiesofHNFweredis伽 ssed.Finally,smallaLmOtLntOE

HNF/HTPBpropellantswaspreparedandevaluatedforthepracticaluse.

Theconclusionsareasfollows:HNFwas①moresensitivethanAP,②detonatedby

detonator,and⑳lecomposedwiththreestepabove131℃.INF/HTPBpropellantipited

spontaneouslyduringagingatroomtemperature.

(+PropellantGroup,PropellantsandExplosivesDivision,AmhiChemicalIn･

dustryCo.,Ltd.26200aZa-SatO,Oita-city,Oita870-03,Japan)
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