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HMXに 関 す る 研 究

高以良和堆+･岡崎一正★

敗嬢や安定剤を用い.合成温度あるいはヘキサミンに対する所放免や鵡敢アン毛.iウム丘を

変えた場合の HMX 製丑収串の変動を追求した｡また.Hu とこれを製造する際の副生成

物である RDXの定盈分析に差劫走査魚虫計の適用を.さらに HMX とRDXの分解速度に

およぽす包皮の影響を検討した｡その結果.HMX のBZ遜収串は合皮包皮を 40-45t にし.

原料の-キナミylモJL,に対し硝鼓6モJL,.璃鼓71/モユウム4モJL,の割合で添加すると丑も

布く.約 700/.となることが判明した｡

HMX の定点分析に蓮助走査魚点計を適用すると fLMX と同時に RDXも定丑{･きる｡し

かし遊動走査熟丑計のt,y汐の設定や拭科のつめ方等により分解t='-クが変化して韻盛を生じ

るのでこれらに対する処匿を適切にする必婆がある｡

また,分解速度は HMX では始点より約 30℃ 低い 250t 付近から急故に大きくなる0.に

対し.RDXでは態点より 10℃ 低い1恥℃ 付近までは大きくならないことが判明した｡

1.緒 甘

従来RDXは前轍速を有する安定な爆薬として任爆

兆や混合爆薬の成分として夢虫使用され てきたが.

RDXと C,H,N,0 の比が同じである HMX は

RDXよP酸点が高く.非吸湿性で.冶晶此並の古い

市爆適を有する爆薬 と して注目を集めるに至ってい

る｡しかしHMXは RDX袈丑の際の副生成物とし

て得られる｡ このため HMX の純晶を符ようとする

と故事が低く高缶なものとなる｡

本実験では息張として三ふっ化ほう来示敢錯塩を.

安定剤としてJl'ヲホルムアルデヒドを用い.垣庇,原

料の-キサメチレンテtヲミソ (-キサミソ)に対す

る所敢丑や萌敵アンモニウム丘の割合を変えて合皮し

た場合の Hm の耽串の変動を国べた｡

次に,HMXと脚生成物であるRDXの分離轍袈汝

として従来行われていた7セty汝のほかに,アセト

ソに 1,3-i?メチル尿素を加える方泣.HMX と付加

物を生成しRDXを搾解する汐メチルホルムアミド

(DMF)法について研究した｡

またHMXの定点法として従来弟施されていた比色

分析法.DMF泣.X赫回折泣等は椅度.分析時間,

就料抑穀苛に閉切がある｡そこで本研究においては,

HMXとRDXの定虫分析に遊動走査熱丑肝 (以下

DSCと略紀)の適用について填肘した｡
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叔後に DSCを用いて HMX とRDXの分解適度

に及ぼす温度の彫皆を追求した｡

2.央放および籍果

211EMX の合成

-キサミソを無水酢酸と柄故で柄化して HMXを

柑る反応は WinkleEl)らにより次のように示され,ま

た安定剤としてパラホルムアルデヒドを加えると中間

生成物であるS二十ロペソタメチレンテtヲミソ(D

PT)の HMX -の転化串を均すことが報告されてい

る｡

211-1 温度の影響

サーモメーター付浜俗称 こlLの三つ口フラスコを

浸し.これに投粋韓と温度計を鼓帝する｡まず政 mL

の無水酢酸と. 125mLの氷酔態を加えておく｡次に

17gのヘキサミ･/を28mLの氷酢酸に縛かした沖舵と.

50mLの鰍 酔鼓および 20JtLLの硝酸一硝酸アyモニ

ケム辞液を15分間で遜放して等流ずつ加える｡さらに

30mLの梢政一硝酸アンモニウム捧液と30mEの無水

酢酸を加える｡その後 45tnLの無水酢鼓を加えて1時

間熟成する｡次に 7叩mLの水をb7)えて逗流し,冷却

後炉過する｡

以上の要額で包皮を変えて合成し攻串の変動を粥べ

た｡

2-112 安定剤および触媒○影響

蝕妹として三ふっ化ほう菊酢酸錯塩を.安定剤とし

てパラホルムアルデヒドを政初に加えておき,2-1-i
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で述べた合成法と同じ操作を鎧て合成した｡包皮は前

回の実験から攻串の高かった 35℃ と4St で試みた｡

2-1J 璃故JLおよび硝酸アンモニウム量の影響

2-1-2で述べた方汝と同様ではあるが.今度はヘキ

サミンに対する硝酸億および硝酸アンモニウム虫の割

合を変えて合成した｡

2-1J 合成特異

抜上のようにして合成した結果は T8blelに稔括

DPT

NO壬 NO2

相
CHzNO,CHl
iZI 電i

N

止o!
HLa

して示すとおりである｡地 として三ふっ化ほう束酢

酸錯塩を,安定剤としてバクホJL,ムアルTl-'ヒFを用

い.合成温度を 40-45℃ にし.原料のヘキサミyl

モルに対し硝敢6モル,硝酸アンモニウム4モルの比

で合成したところ 70% 近い収串が得られた｡この収

率は She瓜eldら2)によって報告されている偽より15

-20%近い増加となっている｡

TAble1 RestlltsoEsytLthesisofHMX

Stabilizer PaTaLormaldehyJe:1.7

gHexamine(g) 17.0
10.0

(1)95% NitTicacid(g) 45.0 22.0 22.5(5) 27.0(6)

31.5(7)AmnOtlitltDnitrate(g) 48.0 23.0 1言主)1顎 間 1ち)l笥 笥

笥 (欄 間 40.0(7)Acetic血 ydride(mt) 127.0 80.0 80.0(ll)買i膵 i笥買遇

買i笥買凋 a l笥瓢 笥80.0(ll)A¢eticACid(tnL) 153.0 95.0 95.095.A9

5.095.A95.A95.q95.A95.A95.0ReactiontetnperAtqre(℃) 25

35 45 55 35 45 45 45 45 45 45 45 45 45 45YieldQ!) 8.016.A22.A23. 16.018.A19.A18.A20.A可 17.司17.司16.

17.018.1HMXcorltnet(%) 78 83 83 72 83 76 72 7

6 63 82 86 77 82 86 80RDXcontent(%) 21 16 13 18 15 14 19 14 30

10 13 10 9 8 12YieldoEHMX (./.) ･7.中 .司51.中 8. 62.司64.565.中 4.859.0可 69.中 2.

063.468. 67.8Note:FiguresiTIPArenth飴e8JlrethemolratiosoEeac

hmaterialtohexamine2-2

tl班Ⅹ と RDX の分放HMXを合成すると醐生

成物としてRDXがほとんど大半を占める｡しかし.

HMXとRDXは化学的によく似た性質を持っているので丙者の分歴が国包で

ある｡RDXを比較的よく浮かすアセIyを溶媒

として用いても.その 10gに対し劫℃ で 0.5gしか溶

かさず,1度軒

の分渡扱作ではRDXの含有串は半減しかで

きないため分捷効串が恋い｡VO).3&.No.2,ty15

そこ{･本研究においては HMX とRDX の分世にアセI

y鼓,アセトン-i?メチル尿素払および付加物生成汝

を用いた｡2-2-1 淳瀬による Zm と RDX の分級98./.ア
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Fig.1 SolubilitycurvcsoEHMXAndRDX

メチル尿素を 3gの割合で添加するとアセIyのみを

用いる墳合よりも RDXを50% 多く蒋解すをことが

わかる｡

2T2-2 付加物生成矧=よる 耳が王 とRDXの分粒

Selig8)によれば DMFや 汐メチJL,アセtアミド

(DMA)はHMXとl対1のモJE,比で付加物の結晶を

生成し.RDXを溶解する｡DMFは 20℃ において

10mgで RDXを 3.0g.DMA は 4.5g酵解する｡

したがって HbH と RDXの混合物にDMFまたは

DMAを加えて加鵜辞解し,放冷するとHMX の付

加物の結晶が折出してくる｡これをiP過するとRDX

が炉液として分擬される｡HMX と DMFあるいは

DMA との付加物の賠晶に水を加え煮沸するとDMF

や DMA は分灘されるので純粋の HMXが得られ

る｡

212J 分線実験

以上述べたアセIy.アセtyと 1.3-i?メチル尿

莱,DMFおよび DMA の各溶媒 20mLずつを用い

て HMX とRDX の分取突放を行な.?た｡アセty

およびアセt./と 1,3-tyメチル屈強による分厳は斡

嬢を 4α℃ に加地して行ない.DMFおよび DMA

による分離肘 乍は.武料を加飽し全紡斡解した後これ

を冷却して付加物の♯品を析出させ.iP過することに

よった｡分趣に用いる武料は 10gすっとした｡このよ

うにして和られた分敵失虫の結果を TAble2に示す｡

アセい/のみを用いて舟艇するとRDXの含有串は半

Table2 SepArAtionofHMXandRDXbysolyefltS

SolyeJ)I Am otnt AnOunt content Yield conterLt LAS8of ○f of alt

er ofnMXsolyezLt(tnL) 沌tnple(g) saJnPte(%) (g) SeP

amtI〇一l(鶴) (g)Acetone 20 10 50 6.6 75 0.170 7.

1 87 0.390 9.0 99

0.1Acetone 20 10 50 5.0 85
0.7+I,3-DiJnetJtyl

70 5.8 99 1.3llreA 90 8.7 1

00 0.3DMF 20 10 50 5.1 98 0.070 7.0 98 0.1

90 8.9 100 0.

1DMA



減しかできないが.アセトンに 1,3-ク}チル尿索を

添加した場合は RDXの分離効串がよくなる｡DMA

による HMX付加物の結晶は不安虚で.水を加える

とこわれるので炉過する際に HMXの扱先見が多く

なる｡

2-3 Zl班Ⅹ および RDXの定JL

HMX の定丑分析虻として従来 DMF臥 比色分

析法およびX線回折法等1)が行われていたが,これら

の方法は分析に長時間を重したり.あるいは試料飼封

がめんどうであったり.摘庇がよくないという欠点が

ある｡そこで本研究では筒中に姫時間に定虫する方故

として MODEL,DSC-1B (JC-キンエルマー社穀)

の適用について検討した｡

2J-1 RDX の定I

HMX,RDXおよび HMX とRDXの野合物の各

紙料をそれぞれ DSCで走査すると Fig.2に示すよ

うな岩男が得られる｡また.RDXの挺解ピーク面煎

HMXIcxo.
壁-Vノつ ㌃HMX+RDX

2002402日□
'STcrTDO:)

Fig.2 DSCcurves0tHMX.RDX and
theirmixture

と拭料花立とは比例することが砿められた｡

一方,Maycock37によって報告されているように.

HM は 192t 付近でβ型からB型-結晶転移する｡

したがって HMX と RDXの血合拭料の DSC走査

曲希には.RDXの敵解ピークと HMX の β型から

B型-の結晶転移を示すど-クが訳なって現われる｡

ところがこのβ型からB型への結晶転移は非可逆変化

であるのでm :まで昇良し.-たんこれを降温して

再び昇毘するとRDXの酸解ビークのみが現われるの

で. このど-ク面坊を測定して RDXの定点ができ

る｡

2-3-2 JI班X の定量

HMXを DSCで起立すると.卿 ℃ から 洲 ℃

の間で為熱分解することが倦められ.その分解過度は

RDXの約 9.:1倍.分解熱丑も1.25倍となる｡-'JJ'

RDXの嶺熱分解担虎域は 23α℃ から 270℃ の範囲

にあるので.両者の分解温度城の相過を利用してDSC

による HMXの虐政を試みた｡

YoI.ll.No.2.1qS

そこで 99.9% 以上の純庇に僻刺した HMXの試

料を °.1mgから 1.0mgまで0.lmgおきに桐糾し,

光点と分解ピーク両掛の開旅を求めると縦様関係にな

る｡

次に HMXの虫を二足,tlL.RDX兜を変えてつ

くった各混合拭料を DSC,C走漉し,HMXの分解ピ

ーク両税を求めたところ Fig.3に示すような括兼が

粘られた｡HMXと RDXのモル比が1対2付近で

EZ5C:

●トト. 翫賢 覧訂

＼･＼･二 二 二

Q2 Q▲ 0ふ く旭 1D t2 14 16 1.8 2D

FDXcOnt叩1(rTtg)

FIG.3 EqectoLRDXconterltinHMX-RDX
mixtt)re(HMX content:0.8mg)on
thepeakareaOfHMXinDSCcurve

HMXのみかけ上の分解ピーク両税が最小となってい

る｡

そこで HMXと RDXの混合モル比が1対 0.幻,

1対2および1対3の駄科を凋糾し.おのおのの飲料

について KissinJlerの式を用い HMXのみかけの分

解活性化 エネルギーを求めた｡HMX対 RDXのモ

Jt,比が1対2付近で HMXの分解浦佐化エネルギー

は瓜も低く,純粋の HMXの約 l/4となっている｡

このことから RDXを配合することにより HhlXの

分解活性化エネルギーを低下し.HMXの分解包皮が

低くなるので HMXとRDXの分解ピークが韮祝し.

みかけ上の HMXの分解ピーク両税が小さくなると

考えられる｡

そこで HMX と RDXを混合して 1.0mgの拭料

をつくり.HMX.RDXおよびこれらの混合物の分

解ピーク面頓を測定した｡その結果を FiB･4に示す｡

この屯虫一分解ピーク両税阿稀曲操を牧丘穂にして定

見を行なった｡

2-3J 定量揺典

HMXの含有率が･.0% から 10% おきに l00% ま

での RDXとの混食拭料を凋刺しDSCで走丑した｡

HMXの分解t='-ク両税,RDXの船群ピーク両税を

おのおのの成分につき3回ずつ測起した｡その結果を

放免掛 こあてはめて HMXおよび RDXの含有率を

求めた｡その賭乗を T8ble3に示す｡

- 63-
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iiiii5iFjg.4 RehtionbetweencompositionoI
HMX-RDXmixttJreand

decom-positionpeak

AreainDSCcurveTAble3 Quantitativeatlaly8is
ofHMX andRDXbyDS

Clnmixedsampte(%) AyemSe.(./.) EーrOー(%)HL

4X RDX HMX RDX0.0 0

.0 100し5 0.0 +0.510.0 ll.7 89.6 +1.7 -0

.420.0 18.7 79.8 -1.3 -0.2

30.0 31.0 69.0 +1.0 -

1.040.0 39.3 61.0 -0.7

+1.050.0 51.0 51.0

+1.0 +1.060.0 62.0

40.0 +2.0 0.070.0 70

.3 :A).2 +0.3 +0.280.0 80.

0 20.3 0.0 +0.390.0 90

.0 19.7 0.0 -0.:i100.0 100.3 0.0 +0.3 0.0

事Numberoltests:32-4 Ⅱ班Ⅹ および RDXの分解速度におよぽす温

度の影響HMX を DSCで走査していくと lg

qC 付近でβ型から∂型へ結晶板移し.277℃ で挺解

後ただちに激しい苑熱分解をすることがわかる｡一方

RDXは 204℃ で払解後 230℃ 付近から尭魚分解をすることがわかる｡そこで DS

Cの温度を HMX については 170℃,1鮒℃'210℃.240℃ および250

℃ に,RDXについては 180℃

.1鮒℃.および 200℃ にそれぞれ一定に保ち,おのおの

の駄科10mgずつをアルミ寄港に封入し,炉の中に

セ･Jtして2分間予熱した｡ついでDSCのレンクを

JmcAl/SCCにして走査をIJfl始したとき

の結果を Fig･5に示す｡Fig.5から H

MXは顧点より約 30℃ 低い 2軸℃付近から

分解適度が急激に大きくなるのに対し,RDXは秘点よりわずか 10℃ 低い1仰℃付近まで大きくな F

ig.S RateoEthem81decoTnPOSition

ofHMXandRDXら

ないことがわかる｡3. * *3-1 El

MX の合成についてEpsteimら6)はヘキサ

ミン1モルに対し硝鼓アンモニウムを2モルの割合で

用いると粒も収率が高くなると報告しているが,本実

験では3.-5モル付近で最大となる結果が得られた

｡しかし.硝酸アyモニウムの比率および合成温匠

を高くするとRDXの含有串が高くなる

という点は彼等の報告と一致している｡各

合成灸件下で 1-10% 程度の RDX以外の不純物が含ま

れるが.これは合成後十分に水を加えて蓬紘するとほとんど

除去される｡3-2 EIIX と RDXの分痕についてDMA は D

h肝 よりRDX を溶媒 10mLにつき1.5g多く溶解するが,

DMA による HMX 付加物の結晶は針状となり.β型から6型 H

MX に変わるものと考えられる｡この付加物の結晶は不安定で

,水を加えても容易にこわれるので炉過の際.水洗する

と夢虫の HMX が溶出する｡DMFは DMA とは逆

にa型をβ型 HMX に変え.安定な HMX付加物結

晶を生じ舟も軽薪的な分港が可能となる｡3J EM

X および RDX の定量についてHMXは 277T {･鮭醇後ただちに敢しい尭熱



きくなるにもかかわらず界乱した場合の走査曲線にほ

これが明瞭に現われず.280℃ から分解ピークが現わ

れるのは 250℃ 付近 における1分間の分解熱量が.

公灯℃ からど-クとして現われる分解熱畳の1./.程度

にとどまるためである｡いずれにせよDSCを用いる

と塩時間に備中に定虫できる点において有刺である｡

31 EMX および RDX の分解速まにおよぽす温

度の影響について

Hu は RDXに比し曲点においては 7げC近く

も補いという利点はあるが.熱分解に対しては観点の

墓ほど利点はない｡つまりは安定なβ型が19U℃を遭

えると不安定な ぶ里に結晶転移するためと考えられ

る｡

4.穂 甘

木研究は HMX の合成.将王臥 定孟および熱分解

について行なったが.HMXの合皮に関しては条件を

適切に遊走すると70./.付近の攻串{･HMX の得ら

れることが蕗められた｡

HMX の輔封はアセryを用いる場合,7セtl/

10mLに対し.I.3-汐メチル尿素を 3gの割合で添加

した辞嫌によると怖坤に効率的に行われるが,経済的

立場からDMFによる柿興が痕も好ましいと考えられ

る｡

HMXの定丑に DSCな適用するとRDXも同時

に定点できるので他のPJ生成物丑もわかり.肺叫で迅

速な定丑が可他であるが.柵庇については光に検肘す

る必要がある｡

HMX は敵点より淵℃ も低い甑度で分解避妊が大

きくなるが.それでもRDXよりは耐他姓に任れてお

り.今後安価な HMXが合成 されるに至ると多方面

{･の共用化が期待される｡

最後に本研究間押収助下さった防衛大学校化学政義

教官,研究科学生に砕く野札申し上げる｡
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Sttldie80nEAlⅩ

byK.TakniraandK.OkA祖ki

Thispaperpresentstheresultsofinvestigatianonthesynthesis,puriGcation,
quantitativeanalysisandthemaldecompositionofHMX.

IthsbeenLouJ)dthattheyieldofHMX canberaisedtoabAut70% whenthe

conditionsoEsynthesisareverysuitable.

TheapplicationofDSC(diqerentialscaJmitlgCaloriTneter)toquantitativeAnalysis

oEHMXbymezLSuriJlgthepeak areaoEDSCcuⅣeseamstOprovide8quick&ELd

convenientmethod,andtheanalysisoERDX canbemadesiJnult8neOtJSIybythis

method.Theexperimentalerror,however,maybeincreasedduetothepeakdistor-

tionofDSCcurvewhentherangesetofDSC andthepackingmethodoEsample

werechanged.

As Eorthethermaldecomposition,itwasprovedtllattherateoEdecomposition

oEHMXincreasesrapidlyatabout250℃ which)'530degreeslowerthanthemelting

pointofHMX,whileRDXdoesnotdecomposeappreciablyuploabout190℃ which

isonly10degreeslowerthanitsmeltingpoint.

(NationalDefenseAcademy,Yokosuka)
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