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ポ リ ブ タ ジ エ ン の 熱 反 応 性

原 審 激,小林久仁臣,長田 英世*

末娘をカルボキシル化したポリプタジェン(CTPB)とカルボキシル化していな･いポリプ

タジェン(PB)の熱反応性を示差熱,熱天秤,ESR,IR等の方法を用いて検討した｡さ
らに過塩素酸アンモニウム (AP)とPBおよびCTPBを混合した系についても同様な方汝

を用いて検討した｡

PBの初期敢化反応はCTPBよI)低温で起るが,I,)解.蒸発等のヨ;反応は空L;式中でも披旺

下においても,両者に差が認められない｡

PB,CTPBの酸化反応において.まずパーオキシラジカルが生成し,次いでjt:･役系のラ
ジカルや,酸,ケトン,エステル等の酸化生成物が生じる｡

またAP-Pli,Ap-CTPB混合系の反応においてはAPの分解が,PBおよびCTPT3

の酸化およびラジ*)レ生成を誘起するが,これはAPの分解によって生じる,C10･,C102･

ラジカルや酸素がPB,CTPBの酸化を促進するためだと考えられる｡

t. 総 官

ロケットの混合系固体推薬に関する物理的および化

学的因子の研究は多数見受けられるが l),バインダー

叫i独の熟Lk'応性を検討したものは少ない｡

*研兜はバインダーの一つとして使用されている末

端をカルボキシル化したポリブタジエン (以下CTP

班)の熱反蛇:性を熱分析,赤外分光分析,冠子スピン

Jt:p.払吸l払 ガスクロマトグラフィーによる分解ガスの

分析等の方法を用いて検討し,カルポシル化していな

いポリブタジエン (以下PB)の反応性と比鎖した｡

さらに酸化剤として過塩素酸アンモニウム(以下AP)
を用い,その効果についても比較した｡

2. 爽 畿

2-1拭 料

PBは旭化成の製品NF-35の製造の途中引き出し

たもので安定剤は含まれていないものを使用した｡ま

たその形状はゴム状の固体である｡元素分析伍はC;
88.5%.ll:日.3%であった｡

CTPBは米田チオコール社封でCarboxylcontenIZ)

lff見%で 1.90のもので抗酸化剤としてフェニルF'-ナ

フチルアミンが含まれており.その形状は粍ちょうな

液体である｡元来分析値はC :87.4%,H:Il.4%で

あった｡
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APは粒後による戊応性の追いが多くの研究者によ

って報告されているが3),本光政では恭宙水を用いて

aBJ再結晶し,粒度は250メッシュ以下のものを用い

た｡

ポリブタジェンとAPとの況li･方法は,Pliの勘合

にはテトラヒドロフラン (THF)にPBを溶かした

後,APを加えてよくかき批ぜて,減圧下でTHFを

除去した｡CTPBの助斜まCTPBが液体であるから,

直接APを加えよくかき混ぜた｡

2-2 装 母

熱分析装軌ま曲沖剖ミク｡示差熱分析 (紙料容静ま
直径518mmx高さ 2･1mmの皿型のものを使用)お

よび長計免器斜ミクロ示差熱･天秤TRDAl-L型 (就

料容掛ま直径 10･4tnmX端さ4.25mmの皿型を使用

した｡赤外分析には曲沖到赤外分光器IR-27S型を用
いた｡またガス分析には島沖剖ガスクTZマトグラフG

C-1C型に熱分解付加装配PYR-1A型を付設して使

用し,電子スピン非噴吸収はJ]本屯子裂JES-ME塾

を使用した｡

3. 結果および考蕪

3-1 ミクロ示差魚分析および飴天秤

ポt)ブタジエンの酸化はまず散楽の吸新が起こJ),

つづいて自動的に酸化が進行するl)-と普われている｡

PB,CTPBのミクロに示差熱,天秤の結果をFig.1

に示す｡PBについては空気中では,180qC付近と300
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10oC/Pin.Fig.IDTAandTGACurv

esofPBan(IC-TPB℃ からの発熱反応が見られ,430℃ からは急激な31L-舵
減少 を伴なう発熱および吸熱反FL:が見られる｡
180oC

付近の反応については熱天秤では韮塵増加は認められ

ないが,
後述する赤外分光分析(Fig.
6)では120oC

からのカルポニル益の生成が淀められることから,こ

の温度付近から散楽の付加が始ま)),180o
C付近でqi

点に適した後第-段圧応が終了する｡こ
れは酸化皮膜

の生成により,その
後の酸素の 吸収が抑制されるため

だと考えられる｡
第二段の敢化は第一段で生成した酸化皮鱗がこの温

度で分解または軟化することによってPB内部-の酸

素の拡散が起り酸化が進行するものと考えられる｡
続

いて酸化物やPB主鎖の切断などによる分解および分

解ガスの燃焼などが起り,その
結果吸熱と発熱の入り

混じった熱分解曲線が得られたものと考えられる｡
50

0DC以上では爵色で粉末炭素状の分解攻液の燃焼が見
られた
｡
波圧下では(lmmHg)では!180oC付近の酸化によ

る発熱は見られない｡
370oC付近からの発熱は盃合に

よる発熱やこの温度付近から或最減少もま苦められるの

でその 蒸発等による吸熱も起I),その
相対的な丑が雅

熱として徐々に現われているものと考えられる｡
紋い

て420oC付近から急淑な盃亀減少を伴なう反応に移

り,これは
空気中の場合と同様な分 解反応および分解

生成物の述発く劉こよるものと考えられ る
｡
CTPBについては堕ĴtFfIにおける反応で は,

第一段

の酸化反応がPBの180o Cに比べて遅く250
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q試料100mgを在径812mmx高さⅠ3･6

mmの性状石英勲馴こ入れ,これを一定阻齢 こ保った

炉のlIりこ入れ_g!先rrlでJr純 減少を珊定した｡その廉廉をFig.4に7-1-.

ll0 2 JI 6
8 rOTlrncLn

irl,IIH PB t2)(TPB

Flgl4 D∝omposjlionvcLocily
oEPBnn(IC-TPBa

(ⅦriDuSlemperztltJreSV01.32.No.3.1971 す｡柵 が加熟されて分解が

用始されるまでの時岡が称削glとして国に現われているが,PJl.CTPBとも夫々の温度である時InJ役に忠汝な

変丘減少を行なう｡その役は時周に対する皿虫汝少は扱甲であ

り,分解丑はiRL空に紳せられPBはCTPBよD分解し易

いと思われる｡3-3 鬼火待ち時間Krupp敵によD

空気中で発火待ち時間を助走Llogt～lnl(I:発火待時臥

T:発火粒度)の改段関係から活性化エネルギーを求めこれをFig.

5に示した｡抑l∫.2 L23 F.27 L3J
L35 139r/TA10

103PB +:CTPE]e:AP-P8

◎ :Ap-CTP日Fig.5 Actiyalioncncrgycydualedfrom

Kr-uppMetl10d定矧削ま内径4cmX高さ20c

mの円筒石英管を用い,飲料はPBの場合は約5mg

で.CTPBの場合は毛細管を使用して一滴(5-long)を諦



り庖くなっており,この点にAPの効果,すなわちA

Pの弟一段分解によるPBおよびCTPBの酸化促進作

用が認められるものと考えられる｡なお,CTPBにつ

いては鶴来IfJにおける分解に必賓な Ene叩y として,

A･M.Varney氏等いは28kcalを示していることから

'gfLj'L中の散楽,およびAPJ分解の散掛 こよるCTPt)の

発火促進がうかがえる｡

3-4 赤外吸収スペクトル

末酸化ポリプタジェンの赤外吸収の輸展はZhuman

6)や Binder7'らによって研究されているが,本報で

はそのうち2925cm-1の >CH2伸鯨.965cm-1のトラ

ンスーCH-CH-,910cm-1の末端ビニル-CH=CH2

苛の吸収強度の変化を検討し,また酸化されると生成

する3500cm-1のOH伸鮪や 1710cm-)のC-0仲梅

についても吸収敦盛の測定を行なった｡問定方法はP

B50mgを10mlのテトラt=ドpフランに解かし,こ

れを岩盤擬上に逸和して終姓を波圧下で除去し,容虫

約 350mlの円筒ガラス容器内につるし昇温 5oC/min

で所定温度まで加熱し.徐冷後金iRで測定した｡その

結果を Fig.6-Fig.8に示す｡

200 3OO
Ternp I.C)

◎:yon13500(m-') 0:Ycplt2925cm-1)
◎;YcnoH7JO亡mH ◎:Yc-.cH6IO亡灯り
●r占cHt965(mn O:S(M19IO(mn
-inlhoBSr - undo=odLICOdpros!uro

Fjg,i ChangeoflRabsorbanceonlleallng
ofPB

PBは空免中においでは 100oCより200oC付近まで
こ盛結合が減少し.カルポニル品や水酸品が増加する

ことによりエステル,酸,ケトン,アルデヒド,アル

コール,エーテル類が生成し.それにつれて965cm~1

のトランス 1.4および.910cm-Iの末堵ビニル等の結

合は減少して240℃ ではほとんどなくなる｡また 220

℃以上でカルポニル汲,水頼基が減少するのは酸化に

上/)て生じたこれらの酸化生成物が分解し,それに伴

小 ､1610t:m~1の二苑結合が再び増加するものと思わ
れる｡

一方,減圧下 (5mmHg)ではトランス 1.4,兼松

ビニルの二兎結合部分は300eC付近で急激な減少を示

すが,伸輔 >Ct･T2は380cc まではほとんど減少が見

られない｡空気中においてもこの仲宿>CH2の減少は

比較的ゆるやかで.酸化反応が酸素の二束結合-の付

加によって生起されることが推定される｡

l(X) 2m
300丁2rTlP

loCIe;Yoplt3500
亡m-I)◎ :YC三OLl710
cm.lI0;S亡H1910⊂mn 0:YcIIzL2925C

Tn-lJ●:SrMJL965cr

rL-I)Fig.7 ChangcofIR absorbaneeonhe
atingofCTPBinthe

air空気中における CTPBの場/LJh,末端カ

ルボキシル益の彫轡で加熱処理前からカルボニル基が

認められる那.これを空曳中で加熱することによりさ

らに増加する傾向が見られる｡この増加および伸締>C

H2,トランス-I.4,末端ビニル鵜の減少が PBの場

合に比べて50oC高温側にずれている｡これは示差熱分

析に見られた初期酸化反略の発熱t='-クの高温-のず

れとほぼ-致している｡酸化生成物およびその分解は

PBと同じ傾向

を示した｡また減圧下におけるCTPBの場合,低温

では脱カルボキシル化反応が主で,それに伴い二兎結合の減少が
-128- .T_発火
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re見られる｡=盃結合の減少はPBの場合とほと

んど変I)なく,また空気中の舟が-V

･い｡3-5 ガスクロマトグラ

フィー充填剤としてシリカゲルを用い二酸化炭素.メ

タン,エチレン,エタンの発生を調べた｡他のガスの

発生もあるが本報ではこの4穂について.PB,CTP

Bの和000
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ofPB〉ol.32.No.3.1171 連を比故検討しFig.9およびFig.

10に示した｡PBの墳5'低級炭化水素の発生状態

'は空気中の場合とヘリウム中の場合とではほとんど

差は謬められないが,空気中においてはこれらの炭化

水素が発生する上りもかなり低い温度で二酸化炭素が発生

した｡3(i〓!unAJoJ芸)0)
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ofCTPBCTPBの場合,ヘリウム中でも二酸

化炭素の発生が認められるが,これは前にも述べたよ

うに脱カルボキシル化比応によるものと思われる｡こ

のためか空気中においてものCTPBの方が,PBの場

合よりも二酸化炭素の

発生最が多い｡またAPを混合した場合をFig.11

に示す｡これよりヘリウムrflでも二敢化炭索が多量に

発生しており,発生ガス最は二酸化炭素.エチレンにつ

いて雷えば300oCと350oCで著じるしく典なり,35

0℃ 以上ではほとんど温度による和迩は認められなか

った｡これは前述の示差熱分析で見られたように320o

C付近で駄科が発火燃焼することにより,穿顔気の温

度の彫管が小さくなったからだと考えられる｡なお.

多長のメタンの発生も認められたが,この条件では一

酸化炭素のピークとの分擬が

悪く省略した｡3-6 包子

スピン共鳴吸収炭化水楽の初期酸化反応すなわち自

動敢化反応は,ハイドロパーオキサイド(ROOH)~の

生成に始まり,このノ､イドt]パーオキサイドの分解に

よって生成するオキシラジカ/レ(RO･)やパーオキシラジカル (R0
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抜き反応,特に不飽和化合物はアリルラジカル (-

CHrCHICIi=CH-CH2-)の生成などによって迎軌反応がつづき,

酸化の進行に仲ない安定な酸化生成物である酸,ケトン等の振合物となる｡LII

2000C t2J290oCt3Iudelr血(edpleSSUT

eOr4rOo〔tJT)APt32

0oC)Fig,12ESRsignLltSOEheatedPBandAP ポリプク

ジェJの酸化におけるラジカルの生成を検討した軸合8MOlも

あるが,雅宥らもPB.CTPBおよびAP
批合釈科を加熱した際に北じるラジカルの同症,超脱を釈み

た｡洲促はXバンドのマイクtl波を髄磁波として川いその一次微

分形を記録させた｡銑料は紅揺 ESRの石英興の訳斡管の

中に入れ空銘中,波は中 (欺JnmHg)とも 5cc/minで所定i



ジカル流が多いのに対して,減FT_下では CTPBIAP

混合系の方がラジタル最が多くなっている｡これは一

つには示芸熱分析に見られたように,PBの空気中の

酸素による初期酸化佼止:が CTPBの場合よl)低温で

開始されるためであI),一つはPtlが低温で阿体であ

るのに対して CTPBが粘ちょうではあるが,舵体で

あることからAPとの接触状態の違い等が膨轡してい

るものと考えられる｡

4. 轄 胎

PB,CTPf=Ii独の熱反応性は空気中では初期酸化

がCTPBの方が少し高温で起こるが主反応に差掛まな

く,また減n三下においても両者に相違はない｡その酸

化機構は200oCよ()パーオキシラジカルおよびポl)エ

ニル型ラジカルの生成,酸化に伴なう酸,ケトン,エ

ステル等の生成が考えられる｡高温ではさらに酸化が

進むと日時にポリプタジェン主鎖の切衝などの分解反

応が起こ)),一酸化炭素,二概化炭索や放散炭化水郭

の発生にいたる｡

Ap-ポリブタジェン混合系では,空気中においては

ポリブタジエン岬独の場合と同様に初期教化Ji応によ

るラジカルの生成に始まり,続いて酸化剤であるとこ

ろのAPの分解によI)生成する酸素およびC10･等の

ラジカルがポリブタジェンに作用してラジカル発生を

早める｡そして両者のラジカルが相互作用をしてラジ

カル皮応を生起してつつ'いて生長し,それが燃焼過程

-と移行するがこの際,空気中においては燃焼に能楽

が開･1)-･するものと考えられる｡

文 献

1)†',.)えl'rJ''.':和男,ltl崎常六 T.我火薬他公法 30,

131(]969)

2)l長日l英Eli-,如野vIIJ戊光 ibid.26,200(1965)

3)Phi)lipsPetroleumCompanyMethodCN-61R

ReissucdM.lrCh7,(1962)

4)R.G.mIuman皮S.H.Maron,J.polymer.Sci

22.](1956)

5)A.M.Varney皮W.C.Strahle,Comb.ltTl(I
F]amcld,1(1971)

6)R.G.Bauman皮S.rl.Maron,J.Polymer.S°i

22,207(1956)

7)J.LBinderibid.Ptal,47-58(1963)

8)L.I.̂vmmenko&R.V.KolcsnikovaAknd.
Niluk,S.S.S.R:OIde),khim,Nauk7-17(1

955)

9)tl.Yoshi(1il皮B.Ranby(Roy.lnst.Tccl一nOl.
SLt)choLm)J.polymer.Sci,PartCNo.16(pt,

3)t333143(1967)

10)F..ll.Farmer,lnd･andEng.Chem.39,174

(1947)

ll)日本化Il':会縮,火験化学講血 統13 確:了･スピン

)L-･ltLjWi収 p.243

ThermalReactiyityofPotybuhdiene

byY.Hal.1,氏.KobayashiandH.Osada

Thethemalreactivityofpolybutadieme(PB)andearboxylterminatedpolybutad-

iene(CTPB)wasstudiedbydifEerentialthermalanalysis,thermogravimetricanalysis.
ESRandIRspectroscopy.Thereactivityofmixturesolammoniumperchlorate(AP)
witllPBorCTPBwasinvestigatedbysamemethod.
ThemainreactionofCTPBandPBhasnodifferencebothirLtheairandunder

thereducedpressure,though theinitialoxidationofCTPBoccursinthehighertem-

peraturethanPBintheair.
1ntheprocessOftheoxidationoEPBandCTPB,theperoxyradical appearsat

first,thenoxidationproductssuchasacids,ketones,cstersandconjugatedradical
el°.areformed.

TnthecaseofAP-PBandAp-CTPB,theoxidationofPBandCTPBtakesplace

withthedecompositionofAP.ltisconsideredthatCIO･,C102･radicalsandoxyge]一
formedfromAPpromotetheoxidationofPBandCTPB.
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