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BAMO/HMX推進 薬 の火炎構造

経 塚 聴

無優性.低公害性推進薬{･あるニトラミソ系コンポジット推進薬のJ(インターに.高エネル

ギーバインダーとして知られる7ジ化ポ･)17-の使用が考えられた｡本研究ではアジ化ポ.)

7-/ユトラミ･/推進薬としてBAMO/HMX推進薬を試作し.燃娩特性を調べるため,火炎構

造の机察,像焼速度脚定.温度分布測定を行った｡その結果.火炎栴遇は次の4つの反応層か

ら構成されていることが分かった｡つまり.HMXと,(イン〆-が燃焼表面近傍で触解し,負

分解を行う渡橋屑 (反応居Ⅰ),次に.これら分解ガスの内.主にN02とCH20の急速な反応

が行われる反応層Ⅱ,これに続くNOとN20を含んだ軽やかな酸化反応が行われる反応層班.

最終段階で坤炎を形成する反応層Ⅳである｡

このうち,燃焼速度の圧力依存性には.燃焼表面近傍の気相反応が秤速であり.燃焼速度の

絶対的な債には燃焼表面の殺椿冊での分解反応が律速となっていることが分かった｡

Teble1ChemicalcompositionsofBAMO/HMXpropenanttestedinthisstudy

Composition wtも

BAMO/T肝 150/50I 23-22 BAMO/T肝 150/50)I50/50moleも BAHO/T肝 copolyner

ZPDt 2I09 IPDZ=Zsophomnediisocyanate

珊 0･04 叩 =TrimethylolpELOpane

D8TDL く0.001 DBTDL:Dibutyltlndilaurate

BDNPA/F 4I65 BDNPA/F=Bi5-2.2-dinitropz:opylacetal/formal

l砂Ⅸ(classA) 70.00 1廿Ⅸ=CyclotetramethylenetetranitramiJle

I. まえがき

近年,F･ケプトには高性能化だけでなく.安全性の

確保,尭厚の低減.補給性.確実性,倍額性をも同時

に要求されるようになってきたl㌔ これらは不感化

(LM:h紀nSitiyeMunition)として,各国で研兜開発

が進められているが.さらには環境に対する形曹まで

も言及されるようになってきた2).

ニトラミソ系コンポジット推進薬は,燃焼ガスに

HCIを含まないため無塵 (Mininum Smoke)であり.

環境-の形呼も少ない｡そのなめ唖々の研究も行われ

1992年8月25日受理

*ダイセル化学工業㈱播磨工場

〒671-16 兵席県雑株排紙保川町馬場805
でEL【179ト72-5408
FAX0791-72-5450

ているが3)-7),伝焼速度が違い,感度が高くなると

いう問頓があるためE'ケット-の適用は限定される｡

これらの間噛点を解決.そして更なる高エネルギー化

のEl的で,バイl/ダーを既存の高分子樹槽に代えて.

高エネルギーパイ./ダーとして,近年.特に注Elを浴

びているアジ化ポl)†-の使用が考えられた8)-1]).

このア･}化ポIJ†-は輸柘的衝撃に対する感度が低く,

集約にも安定であることが知られており12).F,ナット

の不感化の観点からも有用である｡

本研究で札 主に.従来のこトラミL/系コンポジッ

ト推進薬との比較からアジ化ポ.)7-/三トラミン推

進薬の燃焼放牧を検肘した｡

2.実 験

2.1推 進 茶

本研究で･使用した推進薬の範成をTablelに示す｡
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Table2 PhysicochemiCalpropertiesofBAMOpolyTnerandBAMO/THFcopolyTner

DAMOpolyTRer BAZQD/T肝 copolymer

MoleCulorformula;

MolecularWeight Lk9/mol)I

Density Lk9/fb)):

Meltingpoint (冗)I

GlasstransiticrLtemp.Lk):

Heatofformation LkJ/kg)I

HO-(CIH-～.0)n-H

2.78 (n三16.4)

1.3x109

334

234

2460

HO-(CBH●N.0)rt-(C.H●0)∩-H

2.30 tn=9.5I

l.18xlOつ

く273

210

989

Table3 PhysicochemicalproperdesoEHMX

Formula:

NO2

l
H2C-N-CHZ

I l
02N-hL N_NO2

1 l
H2C-N-CH2

r
NO2

MoleculartJeight lk9/kDOl)= 296.2

Density Lk9/Tn3)= 1.96xlO∋

MBltin9point (kJ: 555

Heatofformation LkJ/kgJ: 253

Heatofexplosion lkJ/kg): 6013

AdiabaticflameteJZIp.lX)= 3300

アジ化ポリサーとしてはBAMO/THFを,ニトラミン

としてはHMXを使用 している｡BAMO(3.3

-his(azidomethyl)oxetaJIe)ポ1)7-は常温{･ワブク

ス状の固体{･あるため.THE(tetrahydrohraJle)とモ

ル比5/5に共立合することで液状化した｡ZIAMO.iI

))17-およびBAMO/THFコポI)†-の化学的特性を

Table2に示す｡BAMO/THFコポリマーのウt,タ'/

化は.BAMO/nP7ポlJ-1一分子末端のOH基をDDI

(Isophoroned払∝ym ate)の有するNCO基によって.

架橋.硬化し.さらにTMP(TrimethylolpropaAe)に

上って分子構造を3次元化することで行った｡また.

この時の硬化触媒 としてDBTDI.(Dibutyltilld･

ilaurate)を使用 した｡この他に可塑剤としてニトロ基

を有す るBDNPA/F(Bi8-2.2-dinitro･

propylacetal/formal)を添加 した｡HMX

(CyclotetraJTLethylenetetraJlimi e)の混合比は70

wt%とし,襲適性の概点からchssA(粒径200Flm)杏

選択 した｡HMXの化学的特性をTable3に示す｡木

報告では.以後.BAMO/THFとHMXのコンポ･}･J

ト推進薬をBAMO/HMX推進薬と呼ぶこととする｡

従来のエトラミ･/系コ･/ポジット推進薬としては.

その実敗績柴が文献 (5)に辞い ･HTPE/HMX推

進薬 (混合比20/80)を考える｡ここで用いられた

HMXの粒径は220frdlと20flmであり.70/30の剖合で

混合されている｡ここでHTPEは末端水来基ポI)エー

テル (Hydroxyterminatedpolyether)である｡

BAMO/THFおよびHTPEのJ{イー/T-としての化学

的特性をTable4に示す｡BAMO.itl)マーは何朗に有

するアジド基の接合エネルギ-により,正の生成熱を

持つ｡これをJくィ./ダーとして使用するには.THF

と共立合し.さらにウレク'/化するため.丁･}ド基の

密度が低下し.生成熱も小さくなるが.依魚として正

の低である｡このように.BAMO/THFパイー/〆-の

分解過程には発熱反応が含まれている｡一方.HYPE

の生成軌 王Aであ り.不活性な物貿であることが分か

る｡
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TJ)bto4 (九emi Calpmperde90fBAMO/THFbinderaJldIITPEbinder

BANO/TW binder

CHZH)
l

HO-ten.-C-CH7-0)- (CH2-CN.-CH2-CH2-0).- H
I Jl A

cH2N. A;9.5

chemicalforlnula= C,.,｡H,.｡｡0..｡｡N,'.‥
Heatoffomation; 75.3kJ/kg

HTpE/粋Ⅸ

H-tO-CH-CH,)-0-Cut-CH-0-(CH2-CH-01-N
l n I l 【

CH} CHa CH一 n:17

Chemicalformula= CL..‥H●.‥Ol.…■N｡.日.
HeatofforTbation三 -3014kJ/k9

∽ 220

i
ln

l.■■■

180

140

100
0 20 40 60 80 100

HMX(().Z100 80

60 40 20 0Binder(().ZFig
.1 neoredcal叩由拡cimpdseofBAMO/HAmaJldHTPE/HMXpTt)PenZLntSaSahnction

oEHMX concentration

2.2 実験方法突放には.重来ガスで加圧可能なチムニー型

ストラI/ド億虎苦を使用し.妖科形状は7×7x30EZ)とした｡ 火炎観察お1び伝免速度滑走は

耐熱ガラス撃の牧察窓を適したビデオ抱軌こより行った｡また.温

度湘定は,妖料の中央に堆め込んだ線径25F'mのPt-Pt13%R

h熱屯対または線佳5FLmのPt-PtlO%Rh免租対により行

った｡3.理輪燃焼性能BAMO/HMX推進薬 お

よび比較 のためのHTPE/HMX推進薬の理告伝虎性能をNASA

SP-273により求めた13).Fig.1に

HMXの混合比と比推力の関係を示す｡どちらの推進

薬ともHMXの割合を増やすに従い.比推力も増加の傾向

を示した｡しかしながら.BAMO/HMX推進薬の方が高

い比推力を示している｡つまり,HTPEをBAMO

/THFに代えることで高比推力化が可能なことが分か

った｡甘い替えれば,BAMO/THFを使用するこ

とで性能を維持したままHMXの混合比を低下させることが

可能であると言える｡TableSは安軌 こ作成した推進恥

こ対する計井結果である｡BAMO/HMX推進薬は混合比

が30/70,HYPE/HMX推進薬は混合比が20/80である

にもかかわらず.両推進薬の比推九 断熱火炎担

庇ともほぼ同じ伍であった｡4. 実験括果および考察

4.1 燃焼速度Fig･2にBAMO/HMX推進薬の燃焼

速度を示す｡また比較のためHTPE/HMX推進報 い.BAM

O/THFパイ./p-ll).HMXベレ,ト15I

の燃焼速度も示す｡ただし.HMXベレ,トのデータは文献 (15)のデーK6gY6Ka



Tablo 5 TheoredcalcombtutionpropertiesoEthepropeuaJltSteStedinthisstudy

PFopo11a n t BAIの/I廿Ⅸ HTPE/和状

MixttJrer atios

EqtJivalenceratio:

Adiabaticfla皿eteJTIP.tK)*=

Specificimpulselsp ts)*=

Combustionproducts(molefraction)*=

CH●

N

O

S

8
8
Z.

;.
NI

U

30/70 20/80

2.02 2.54

1888 1929

229.6 229.7

7

1

1

3

4̀-
5

9

t一
6

′0

0

1

′O

Lh

I

1

3

′0

0

■ヽ一
AT
8

2

,3

2

1.58

24.62

8.76

30.79

6,39

21.41

6.45

0.7 1 2 3 4 56

P.MPaFig.2 Bumi ngratechancterisdcsof
RAMO/HMXaJIdHYPE/HMX

pTDPdbts,HMXpeuet,andB

AMO/VHFbinderタの外挿{･ある

｡BAMO/HMX推進薬の燃焼速度は.r～pO･73の関係で表すことが.Cきる｡ここ{･,rは松塊

*atlO肝a連取 P

は圧力を示す｡また.国よりBAMO/HMX推進薬の燃焼

速度は.HMXペ レットの約40%,HYPE/HMX推進薬の約2倍{･あり.低圧倒城では

BAMO/TtPJ:

インタ-の伍に近いことが･分かる｡伝焼速度の圧力感度と

してr～Pnで表されるn指故はHMXペレットおよ

びHTPE/HMX推進薬とはIt一同じである｡H

MX系コンポジット推進薬の燃溌適度を甜しているのは

.低能讃面近傍の気相でのNOZとCtlzOの反応

であると考えられているがSLBAMO/HMX推進薬

も同様の圧力依存性を有していることから.この反

応が紳速過程となっていると思われる｡4.2 火炎

構遺伝虎圧力が0.76MPaの低圧力下では愚

虎残故がストランド掛 こ残ったが.圧力を増加するとと

もに.坐攻した残並はす(･に矧 よされるようになり

.さらに圧力を増加すると,ビデオによる観察{･は燃

焼残並の生成が確乾できなくなる｡他境残液がそのまま残る低圧

領域を除き.BAMO/HMX推進薬の火炎構造は.ダプ

ルベース推進薬や従来のHMX系推進薬と同乱 伝虎

頚面と将兵との間にダーク./-ンを形成する｡ただし.大

粒のHMXを使用しているため.全体的に不均貿な燃焼

であり,部分的に捻虎表面と押炎がCF着する所もみられた｡また.この頼



叫-Plr/Ld～P'-∫～PI (1)

pp:推進薬襟度 r:燃焼速度

n:偲境速度の圧力柑政

d:ダーク'/-./BE姫の圧力指故

k:気相の反応次政

と表せる】).実験結果より井出したwBもFig.3に示す｡

気 相 の反 応速 庇ItBAMO/HMX推進 薬 が

s

M

E
u

/B

eI

oLX･Bn1 2 3 4 5 6

P.MPaFig.3 Dark加nelengthzLndreactionrateofBAMO/HM
X andHTPE/HMXpropelhntsasa血mcti

onofpressureHYPE/HMX推進萌に

比較すると.低圧側から高EE側にかけて2-5倍母

床高い｡両推進薬の当丑比を考えると.HYPE/HMXが2.54.

BAMO/HMXが2.82であり.大きな追いは

ない｡すなわち.気相での反応速度を秒速している反

応過食が両推進薬について同税な

ものであることが予脚できる｡火炎の観察括果お

よび温度分布の潤定結果より,BAMO/HMX推進薬の火炎構

造は,Fig.4に示すとおりHTPE/HMX推進弗と同様な遊民した4つの反 応田からなると雷うこ

とが分った｡まずHMXとバインダーが燃焼糞面近傍

で触解し,熊分掛 こよりN2.N.NO2,N20,CH

20等を発生する救椿屑 (反応層 Ⅰ)が形成され 次

に.これら分解ガスの内.主にN02とCH20の急速

な反応が行われる反応屑Ⅱが形成される｡これに拭き

.反応層 Ⅰで生成あるいは反応層ⅡでN02が題元されて

生成したNOとN20を含む酸化反応が行われ (反応屑Ⅲ).愈掃段陣で坤炎を形成

する反応CIⅣが形成される｡K80Y8K叩8ku.Vot.54.No.4.



FIR～T-STAGE
REACTION PREPARAT10N

Fig.4 FbmestructureOEBAMO/HMXpropeu

aJlt●.../ .-/芸 才 / ●BAMO′HM

X- - HTPE/HMX5)l l J

1 2 3 4 5P.MPaFig.5 DaJ･kzonetdnPm bresofBAMO/HMX aJIdHTPE/HMXpropelhzLtSShowingthat

btJltemPrattm increased

thiJlCreaSlngpreSStm〆-ク'/-

I/温度として反応層Ⅲの開始温度 (T.)をFig.

5に示す｡BAMO/HMX推進非の方がやや高い値であっ

た｡このために.Fig.3に示したように.BAMO/HMX推進薬の方が,〆-ク･/-L/での反応

速度が速くなり.ダークー/-I/匪熊が短くなったと

考えられる｡しかしながら.伝境表面気相個.つまり反

応屑Ⅱでの温度勾配は,Fig.6に示す ように,HTP

E/HMX推進掛 こ比較し小さな億である｡特に2-3MPaの脆凶では約1/2であった｡燃焼

避妊が約2倍になっていろことを考えれば.この部分の反

応速度は両推進薬で大きな速いIl無いと言える｡ 一月如こ

.推進

薬の放免速度は.燃焼表面{･のエネルギーパラ./久の関係より

次式{･表せる3).ち(普
)..r=ppCp(T.-T.-q/

Cp)-168- (2)

), :気相の熱伝導

串(dT/也)S◆ .'燃

娩表面気相何の温度勾配Cp

;推進薬の比熱T. :燃焼東面温度
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nZoneここで,pp.Cp,んを一定と伝定

すれば.燃焼適齢 ま,愚境東面での分解反応に関係す

るT..Qlと低洗液面気相側の反応に関係する

(dT/也)S'のみに依存する∽ 500 ことが分かる｡B

AMO/HMX推進薬の (dT/也)S'は

HTPE/HMX推進策の1/2軽庇であるので,像塊速度へ

は燃焼湖面での分解反応が･大いに影響していると考え

られる｡払境表面温恥 土Fig.7に示すとおり.ミ

ラツ車が大きく.不均質な燃焼の好守を受けてしまっ

ていると考えられる｡式 (2)によって井出した裏面

での尭熱血は.Fig.8に示すとおり,HMXペ

レットのQ.=300kJ/kSに比 較 して も 2倍近 い俵 であ

り, 明か に ,BAMO/THFJくインターの分解

反応がBAMO/HMX推進薬の愚見速射 こ大きく形曹

していると考えられる｡以上のように偲虎速度の圧力依

存性には軽焼表面近傍の気相反応が紺速となっているが,

絶対的な値には燃焼表面での分解

反応が大きく形曹していることが分かる｡特に.HTPEが

吸熱分解であるのに対 して.BAMO/THFの分解は発熱反応{･

あるの{･,高根避化が実現されたものと考えられる｡5

.括 輪BAMO/HMX推進薬の火炎構造の観察.燃焼避妊

脚定.温度測定を行い.主にHT

PE/HMX推進薬との比較からBAMO/HMX推

進薬の軽蔑続柄を求めた｡これらの抵柴を以下に要約

する｡(1)BAMO/
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FlamestructureofBAMO/HMXpropeHants

bySatoshiKubozl】血書

NitraminebasedcompositepropellaJltShavebentestedandevaluatedimordertoob-

tainsmoklessandlowhazardouspropellazLtS.hthisstudy,azidepolymer/nitraminepro･

peuantscomposedofBAMO/HMXmixtureswerestudied.MeasurementsoHlamestruc-

twe,bumingrate,andtemperattveinthecombu丘Onwaveorthepropeuantsampleswere
conducted.Theresultsindicatethattheconsistsoffourreacdonzones:ZoneIistheburn-

ingsurfacereactionlayerwhereBAMOandHMXmeltanddecomposetoproducereactive

gaseousspedes,andarapidexothermicreacdonaccompaniedwithNO2andCH20acting

asoxidizersoccursillZoneⅡ.ASlowpsphasereactionoccursinZoneⅢwhereNOand

N20actasoxidiZerS,andZoneⅣisthefinal-stagereacdon20neWhrealuminousflameis

EorTned.Thepresstm sensidyityotburningrateisEotndtobedependentonthereactionI'n

ZoneⅡ.thebumingratebeingdependentontheheatreleasedbythereactioninZoneI.

(TechnicalRe紀ardlandDevelopmentGmter,HarimaPunt,DdcdChemiCalln･

dustries,tJd.,805Umaba,rbogamdlO,TbogLn,Hyogo671･16,Japan)
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