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HMXとBDNPAJFを含むウレタン系PBXの爆薬的性能 (第2報)

-,:イ ン ダ成 分 の 検 討-

佐藤純一●.渋谷 幹●,米村ゆか り●

中村焚幹雄'.中原正二+

本研究の目的は.壌遠が大きく.感柾の低 く安全なPJlXを得ることにある｡そのため.現

在汎用されているPBXN-106を名利 ことり.RDXをHMXに香えたPBXの試作を行った｡赫

報においては.HMXの配合比と粒度の影執 こついて検討 したが.本報ではJ:インダの改良を

意図 し.その攻分を変えて性能釈放を行った｡その結果より.PBXN-106に使用されている

J:イン〆がPBXの硬化状態.材料強度.安定度において.はは最良であることが分か17た｡

ただし.100℃における安定度試験では.MNA:2-NDPA=1:3の出合安定剤を含むPJIXが･

加熱初肌 こおいて.益軒のPNAを含むPBXよりも良好な成蛾を示 した｡

1. 掩 浜

本研究の目的は.HMXと高エネルギ-吋盟主刑 ビス

-2.2-ジニ トF)プpビル7七 タ-/i/ホルー1-ル

BDNPA/Fを配合したウレタン糸PBXにおいて,高嶺

速で感度が･低く安全な蛾熊を得るための方帝について

検討することである｡前轍Ilでは,HMXの配合比 と

粒度の形軌 こついて検討をhz]え.HMXのE級とA級

の叔遜配合比を決寵 した｡

前報ll{･は.I:イン〆組成として,PBXN-106のバ

インダ組成をそのまま採用した｡ しか し.PBXN-106

に関する米国の報告を見ても,何故そのような配合剖

缶になったかについては,全く触れられていない｡従

･'て.本報では上妃E]的に照らし.上り良い,:インF'

の成分及び配合割合が持ちれないか.について検討す

ることとした｡

パイ'/タによる硬化状態及び材料蛍吸が･向上す九は.

HMXの配合割合をさらに増やすことが可能にな り,

従って高爆達のPBXが･柑られる｡ また安延性が向上

すLLは.ilJ過酸な条件下での使用h'･可能になる｡

2.1 拭 料

主として基準成分と鵜なる原料について正す｡

(り ポ リェチレングリコール (PEG)

基申成飢 lPEG-4000S(平均分子皿3000)で

あったが.本研究においては.次のポ')エチレン

グ1)コールを使用 した｡

平均分子皿 外 税

PEG 200 200 透明液体

PEG 300 300 透明液体

PEG 400 400 透明液体

PEG6000 6000 白色フレーク状固体

【2)安 定 剤

基申成分N-フェニル-2-ナフチルア ミン

(PNA.分子丑212.29)に対して.次の安定剤を

使用 した｡

分子丘 外 観

N-メチレン-p-ニ トロソア

ミン (MNA)

2-ニトpジフェ ルア ミン (2

なおPBXの材料包皮における曹過的な日原位は存 -NDPA)

在しない｡またPBXN-106の材料襲度の公称値は公表

されていない｡ しか し,著者らの経験から推察すると.

引髄 り強さが0.06MPa以上であるならは喫用的取 り

扱いに悶噂なく.伸びについては大きい世良いものと

考えられる｡

2.実験方法
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)52.15 粥 色 粉 末

214.22 共 色 粉 末

2.2-ノチレンビス (4-ノナル

ー6-tert-ブチル7JLノー′り 340.50 乳白色粉末

(CyaJIOX)

(3)硬化態姓

名堺のアセチル7七 トンFe(Ⅲ)(Fe(dI)AA.

分子丘353.18)をジブチル錫ラウレー ト (DDT.

分子丘63].55.透明液体)に変えr=｡

(4)HMX

前報IJで最大充墳硬度を得たA級 (租扮)4:

E俵 (抽扮) lの混合HMXを噂ら使用 した｡
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(SI配合方法と配合丑

配合方法は前報])と同様であり,HMXとバイ

ンダの配合比は75/25に同定 した｡これは前報l)

にも記 したように,この配合割合付近で基準

PBXの可盟性が最良だからである｡供試物質の

HMX(A級 一:E扱1)

配合比は.基申物質と等東丘.及び等モル丘の2

通 りとした｡ただし.2-NDPAは分子丘が基単

物怒PNAのそれと近似であるため,苛qtJa≒等

モルEtとみなし. )通りとした｡

なお.基準PBXの組成は次の通りである｡

75.0g

ビス-2.2-ジニ ト.,プt,ビルアセ タール/ホルマール (BDNPAJF) 18.57g

ポ リェチ レングリコール PEG-4000S 4.50g

架橋剤 1.1.I- トt)ス (ヒ ドF,キシ}チル)プロパ ン (TMP) 0.49g

安定剤 PNA

硬化触妓 Fe(Ⅲ)AA

硬化剤 トルエンジイ ソシアネー ト (TDl)

2.2 材料強度試験

前轍l)と同じ方法で行った｡

2.3 真空安定皮紋酸

基申爆薬の安定剤を変えて筑作したPBXにつき.

工火協規格ES-14(2)｢其空安定度訳輸｣に基づい

て鼓故を行った｡列換管は麓挿科学製のもので,内容

軌 土14.94ml.毛細管の琴丘は7xlO~lml/mtnであっ

た｡

加熱温度は100±0.5℃と120±0.5℃で,妖換開始か

ら5時間までは1時間毎に,以綾は5-7時間毎に発

生ガス丑の湘定を行い.最終的に.就敦開始後40時間

における発生ガス丑を求めた｡加熱開始後90分までに

発生したガス丘は.吸収ガスや溶剤の放出.および少

丑の不安定物1割こな田するものとして.全体丘から蓋

し引いた2).

3. 実験括黒と考蕪

3.1硬化状連の載霧

(I)ポ 1)ユチ L,./〆lJフール (PEG)

基準PBXのPEG4000Sと帝並立を使用した場合,

PEG200.300.および400を配合したPBXli全く

硬化しなかった｡PEG200と300を配合したもの

は.混合時と同じ泥状のままであり,PEG400の

喝合は混合時と同じ粉状のままであった｡PEG

6000の場合は和睦硬化状態となり,基準PBXよ

りも附苛性が強く.試料片として型枠から取り出

すことができなかった｡

基準PBXにおいてIIOH/NCO値が1.02である

のに対し.PEG200.300.400,6000ではそれぞ

れ4.1,3.0.2.5,0.9であった｡この畠が硬化状

態にそのまま現れたものと考えられ.PEG6000

においては基坤に比較してOHJNCO価が低いた

めに,剛性硬化になったと考えられる｡

基準PBXのPEG4DOOSと専モル丑を使用した均

0.25g

0.002g

1.19g

合は.4種とも硬化した｡しかしPEG200.300.

400使用の試料は非常に脆く.どれも型枠から試

料片を取 り出すことができなかった｡PEG6000

使用の場合は若干の附者性があったものの.試料

片として型枠から取り出すことができた｡

以上のことから,基準PBXにおけるPEG4000S

を使用した場合に硬化状藩が一番摩れていること

が明耽となった｡

(2)安 定 剤

基準物質と等流丑を用いた場合,2-NDPA配

合PBXは括合性の強い剛性硬化状態となり.型

枠からも容易に取り出すことができた.MNA及

びCyanox配合のPBXは剛性硬化状態を示すもの

の結合性が悪く.取扱い中に若干の粉状化状態と

なって形の倒れる依向が見られた｡

帝モル塵配合の場合,MNAを使用したものは

ゴム状性質を示すものの.容易に亀裂が入る脆性

物であった｡Cyanoxを使用したものは柔らかす

ぎて,PBXとして使用するには困難と考えられ

た｡

いずれの場合も,専東亜配合の方が等モル丘配

合のものより硬化状感が良か.?た｡

(3)硬化放牧

DBT配合PBXは.基準物質と尊重丘配合の場

合,郷性に乏しく.成型枠からの取り出しが田舟

であり.さらに成型品は非常に脆いものであった｡

等モル丑配合の場合には.専政丑の場合よりも弾

性に宙むが,やはり脆かった｡いずれの場合も

Fe(班)AA配合のものと比較して,硬化状掛 こ

おいて劣っていた｡

3.2 材料強度試験

乗換結果をTablelに示す｡Tablelより,硬化状態

の良否がそのまま引破り載さに反映していることが分
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Tdble1 TenBikstrengthoEPBXescontainingdifferentcomponentscomparedwiththeStandardPBX

Newcompnent MeaJISeCtionaI Meanmax.ⅠOad Tensile Elongat
ionarea(a) (ks) strength(MP

a) (形)Polyethyleneglycole PEG6000. 6.2×10-5 0.60

0.097 24.7Catalyst DBTHDBT● 6.6xI0-5 0.45 0.068(0-0
.007) 6.9(♂=1.98)6.3×10~5 0.44 0.069(

♂-0.003) 14.5(♂=2.89)Stabilizer CyanoxHCyaJIOX'MNA●●MNA.2-NDPA 6.5×10-5 0.33

0.051(〟-0.001) 9.1(♂=2.07)6.8×10-i 0.

20 0.029(〟-0.001) 6.4(〟-2.50)L 6.5×10-i

0.39 0.060(♂-0.001) 5.9(4-0.14)5.7×
10~5 0.31 0.055(0-0.00)) 5.4(■=1.30)

6.9×lOー5 0.69 0.101(0-0.00)) 5.5(q=1.18)StzLndar
dPBX 6.9x一〇~5 0.80 0.125(d=0.22) 4.0

(♂-0.90)●SaJnemOhr%withthe8ta血dardco

mponentHSameweight%wit

hthestandardcomponentかる｡虚も硬化状感が良好である安定剤2-N

DPAを配合したPBXの引袋り強さは0.10

1MPaであり.実用には十分耐えられるものと判断した｡各

唖安定剤を配合 したものの引取 り卓さは.2-NDPA.MNA.Cyanoxの硯と

なり.これは硬化状態の良さの蛾序と同じ{･あるが

,CyaI10Xlt材料特性上実用には不適である

｡硬化触媒DBTを配合

した場合,基申物貿と等モル丑の方が帝政丑のそれよ

りも良い絵集を示したが.2着間の益は敵中であった

｡一方.引袈妖故における飲料の伸びは.供託PBXの方

がt基申PBXのそれよりも全て大きかった｡試料として結合性の強いPEG6000を配合したPZIXは

基準物方の

6倍もの伸びを示した.これは引載り蛍さに比べて伸びが大

きく.ゴム状性か こ弄れていることを示している｡

基申PBXの中の安定剤であるPNAll尭ガ./性物質

{･あり.米国でその代替品の換肘がなされた｡その結

栄.MNAと2-NDPAの混合物が材料の強度に

有効やあるとの報告刑がされているので.本研究においても両者の混合

物について引破り妖故を行った｡採用した混合比は.

MNA:2-NDPA=l:3.1:1.3:tの3

枕であり.基qlPBXの切合と帝政丑配合とした｡実輸括巣をTable2に示した｡3唖とも引祭り強さ 紘.

MNAのみ.または.2-NDPAのんの戦きの間

の値となり.2-N

DPAの比率が大きいほど.引弧りささが大きくなる仰向にある｡しかし明

用的には支障がないと考え

られる｡試料の伸びはこれとは逆に.MNA比率の大きいも

の樫大きくなる｡3.3 真空や定度軟鉄安定剤

としてPNA.Cyanox.MNA.あるいは2-NDPAを配合したPBX,および安定剤を配

合しないpBXについて.100℃と120℃で報

放した籍架をFig.1およびFil8.2に示した｡100℃鉄幹において.配合安定剤の悌籾に

よる尭生ガス丑の多い頓に並べると.安定剤なし>Cya

J)OX>2-ND PA>MNA>PNAとなった｡120℃

鉄晩の場合,20時間加掛 こおける発生ガス丑紘.安定剤なし≒M

NA>Cyanox≒PNA≒2-NDPAの頓{･あ り.40時間bt)魚において11.Cyanox>

MNA≒PNA≒安定刑なし>2-NDPAの嚇となった｡

いずれの温齢 こおいても

.今回新たに釈放を行った3唖の安定剤の中で.Cya

noxが安定剤としての能力に劣ることが分かった｡

100℃釈放において.就科PBXll釈放操も変色して

いないが.120℃



Table2 TensilestrengthofPBXescontainingmixedstabilizers,MNAand2-NDPA

WeightratiooE Memsectional MeanmaX.load TellSile Elongat
ionMNA:2-NDPA arm(a) (l喝) strength(MPa)

(,Oo/)I:3 6.4x10-i 0.59 0.093(♂-0.017)

3.2(♂-0.54)1:I 6.4×10-5 0.58 0.091(♂-0.

019) 3.7(q-0.33)3:1 6.5×10-i 0.52 0.080(〟-0.001) 5.3(0-0.02)

20
TIME(hr)
40

5

(

6sJruJ)auJnLO>SDBpo-DJaqnFig.1 Relationbetween

h飽tingperiodandlibera-tedgasvolume;nyactlumStab

ilitytestsatlOO℃した

ことを示している｡PBXN-106についての米軍規程 (1)千.100℃を安定度の試験温度としてい

るのは.このような現かこ基づくものと考えられる｡

次に,MNAと2-NDPAとの混合安定剤を配合

したPBXについて.井空安定度銑

鉄を行った結果をFig.3およびF短.4に示す

｡両者の配合比串による発生ガス丑を比較すると,)00℃

釈放においては.20時間加熱の切合.MNA:2-NDPAl-1:

1≒3:l>PNA>1:3の硯ICあったが,40時間加熱の場合

は.MNA:2-NDPA-1:l>3:1>l:3>PNAの研となった｡120℃釈放においては.

加熱時間20時間,40時間 ともに先生ガス丑は.MNA:2-N

DPA=l:3>3:1>】:]の朋となり,)00℃釈放の場合と逆の結果となった｡釈放温度100℃

と120℃では僅かに20℃の蓋しかないが.この蓋は

PBXの性質に大きい影響を与えるものと考える時,PBX

が変性する120℃釈放よりも,PBXが変性しない100℃拭5如こおけ るデータを亜視すべきものと考えら

5

(6sJlLu)a∈コ一〇>SOBpo

-EMaqno TLM2EO(hr) 40円9.2 Rehtionbetweellhe

atingperiodaJ)dlibera-tedgasvolumeinvacuumStabilit

ytestsat120℃れる｡MNA:2-NDPA-1:3を用いた場合のガス発生丑

紘.加熱時間が約30時間までは基坤物紫であるPN

A使用のそれよりも低い値を示している｡釈放温度が

100℃ということを考える時,それ以下の温度では耐

熱性を十分に有することが推察され.従

ってPBX自体

の老化は少いであろうと考えられる｡4.括 験HM

XとBDNPAJFを含むウレタン系PBXにおいて,A級

:E級=4:1の混合比であるHMXを採用したHMXト.'ィン

〆=75/25のPBXについて.PBXN-106中のJ:イt/デを別棚のものと変えた場合の硬化状態.

引戟 り強さ,

安定度に関する乗験を行い.次のような縫飴を得た｡(1)PBXN-106に使用されているバインダが.試

作PBXの硬化状態.材料強度においても.良い

絵果を示したが

.駄作PBX中でも実用に耐えるものが見られた｡Kagy6K8y8ku.Vol
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Fig.3 Relationbetweenheatingperiodandlibera-
tedgasyoIum einyacuumstabilitytestsat
lOO℃

(2)硬化状態については.ポLJ.iチレ./グ1)コールを

用いた場合.PEG4000Sが痕も良い硬化を示し.

PEG6000がそれに次いだ｡安定剤では2-NDPA

を使用したものが基準のPNAの場合に近似し.

良好な結果を示した｡Cyanox使用の場合は硬化

しなかった｡硬化触媒DBT使用の場合は.基Ql

のFe(Ⅱ)AA使用の場合よりも劣っていた｡

(3)引蛮 り強さにおいて,安定剤の使用を検討したが.

2-NDPAが基中のPNA使用時のそれに近い値を

示し,次いでMNAとなり.これらは乗用に十分

耐えられるものである｡PEG6000,およびDBT

使用の場合lこは.ともに基申PBXより劣ったが.

実用lこは重し支えない｡

試料PBXの伸びについては.供鼓PBXは全て

基準PBXよりも大きく.特にPEG6000配合PBX

の債が大きく,ゴム弾性に富んでいる｡

(1日00℃における其空安定度妖掛 こおいて,MNA:

o TLM2EO(hr) 40
Fig.4 RelationbetweerLheatingpeddaJldlibera-

tedgasyolumeinvacuum stabilitytestsat
120℃

2-NDPA-1:3で混合した安定剤を使用 した

PBXは,加]熱時間30時間まで基坤PBXよりガス

先生丑が少く,常温ICは自然分解性の少いことが

推察される｡

本実験を行なうにあたり.火薬工業技術奨励会

の研究助成金を使用させていただき.中国化薬伸

から細 の々御珪藻を賜った｡また防衛大学校本科

学生玉井隆司氏と中野聴氏の協力を柑た｡ここに

記して感謝の意を表わす｡
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Exp一osivepropertiesofurethane-basedPBXescontaining

HMXandBDNPA/F (Ⅱ)

lnvestigationofbindercomponents

byJun'ichiSATO●.MikiSHIBAURA暮,YukariYONEMUm '

KatsuoNAXAMURA',aJldShojiNAm HARA●

InthePBXN-IO6.akindoEtlrethane-basedPBX,RDXwasrephcedbyHMX.aJtd

eEEectsofthebindercomponentsontheproperties,i.e..cureconditions.tensilestrength

andstabilitiesofPBXes.wereexamined.

TheconclusioTISWerethenobtainedasfollows.

ComponeJ)tSaJldcompositionsofthebinderhthePBXN-IO6werefoundtobethe

bestoEallbindersenminedfromstandpointoftheaboveproperties,exceptstability.

However.inearlyperiodofheatingintheyacuum stabilitytestatloo℃,theresultofa

PBXwithamixedstabilizerof21NDPAandMNA,whichweightratiowas3:1.wasbet-

terthanthatofthestBLndardPBXwithPNA.
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