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CrPB推進薬の老化特性について
第1報 老化と橋かけ特性

横山 草書,角 趣事,木滑rHt一串

CTPB推進薬の加玉老化におよぽす硬化剤と劣化防止期の桝劉こついて研究した｡硬化剤を

カルボキシル当丘以上に用いると,過jgの硬化剤は推進薬中の充填剤との埼かけ剤として作用

し.その反応速度はJ{イ･/ダーの硬化監皮に比べはるかに卦 ､｡CTP8バイ./ダーの安定剤で

ある7zL言L,I/ジアミ'/茄は.横かけ速度を液じ, また埼かけ中皮も摂ずる｡経過燕中の少皿

の水か土,充填剤とJ:イl/ダーとの閥の損かけ点を一次反応で切新し. さらにポリマーを席正
合させる｡CTPB推進薬の横かけ中皮は釣 IxlO~8mole/cm8であり,これはバイ./ダーの頓

かけ中皮より1桁揃い伍{･ある｡

1. 緒 言

コ･/ポジサト推進薬は一般に自己売払分解を起す成

分を含まないから.捷時にJ:り白紙発火,発泡あるい

は仏教を生ずることはない｡従ってコソポジyト推進

薬に如いては機械的性質の低下が,乗質上の任用奔命

を決定すると考えてよい｡

末梢カルボキシルのブタジエソ (以下 CTPBと略

チ)は良好な物性を有するので推進薬のバイ'/〆-と

して多用されているが.オl)ゴマーのミク.2構造.官

縫m .および硬化系噂により.経時的に硬化するも

のもあれは,逆に軟化するものもあるり2)｡ このため

乗用軌跡1,酎 ヒと軟化の頼向を相殺させた衣食酸化

系を用いたものがほとんどである1)''1)｡また推進薬は

通常の較合材科と爽なり,親水性の掛 ､酸化荊笹子を

80%軽度含むので.雰囲気.特に水分の形啓が内缶深

くにおよぷことが予想され 水と酸化剤の反応による

未来イオン泣庇の増加Ii,マH)γクスの CTPBを

加水分解し.軟化乾赦させることも考えられる｡

このように同一推進薬中において較化と軟化の丙反

応が同時に起り,これらは袋面の彫啓を受けやすい小

弟厚の推進薬を有するt,ケタトでは特に問題となるの

で, これらについて共助研究を行ない.2-3の劣化

防止対決を妖みた椿柴について報告する0

2.央 験

2.1方 法

掛 ヒ系および劣化防止系の界なる辞科を加速老化さ
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せた扱,物理釈放を行ない.各扱攻の割 と特性につい

て評価を行なった｡魯化方掛土満配満配老化とn℃

の加熱老化の28B柄を採用した｡

釈馳片のひとつは.雰田虫の彫轡を受けやすい輝き

10mmのものを加速老化させたものであり.他は雰ml

免の影響を受けないように.薬厚が十分に大きい推進

薬ブロック(150¢×300L)を加速判 ヒさせた後.その

中心部より厚さ10mmに切りIIIしたものを使用した｡
2.2推進菰組成および朝地

酎 ヒは工場におけるJ:プチシステムにJ:る取為とい

う点を考慮し,ポットライフは3時間以上.硬化時Ml

は 60℃ 以下で 1-7日.また砲爽な粒形のため.舵

進薬強度は10kg/cml以上が柑られるような配化系

を目標とした｡現在容易に入手でき,かつこれらの条
件に合う硬化系は,アジリテ ィンしては MAPOの

みであり,またェポキシとしては汎用ビスフ.Lノール

塾が条件に適している｡これらの理由から硬化弟は

MAPO とエポキシの浪合系を選び,主硬化細の三官

位 MAPOを 0･9-1.1当13.抑硬化刺 としてこ官

位エ･iiキシ EPON-828を0･2-0.5当皿 とし.カ

ルボキシル基に対する全硬化剤の当血を 1.0-I.6と

した｡ バイー/ダーは米田TJ)iokol社の HC-434オ

.)ゴ17-を使用した｡当丑の低い組成には硬化蝕妹と

して≡級アミ./を,また分化防止剤として7.lュt/I/

･}アミ-/封を使用した｡推進雅の益本軌如土比推力お

よび工場生産という乗用姓を考慮してnblelのもの

を選んだ｡この取成は固体成分が多く,注型可成限界

に近いものである｡Tab]elq.)もJ(ィ./〆-軌先の
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詳細を示したものがTab]C2である｡使用した薬品は

すべて規格化され かつ実用化されている工菜薬品で

ある｡推進頚の袈為条件は工場生産スケールですべて

同一であり,硬化は60℃において170時間行なった｡

TAbte2BinJerformulations

CTPB :ThiokoIHC-434,C
Arbo7Lyltermi-nAted

polybutAdieneMrAPO:Tris〔1-(2-melhyl)Aかid
inyl〕pho-sphineoxide

EP :EPON-828.BiBpheJ101Atypeepo-

xyresinC.C. :Triel2.4.6dinetJ)ylAminone
thyl]pheJ)Ol.polym

crisationacceleratorA.0..'p-phenylenediAminesmi
xture,an-tioxidAn

t(eq) ･.eqiyAIent(phr) :prtSperhndredparts0L

rubber2.3 物理拭験推進薬の引破政敵

は,推進薬物性息淡会泣く44.6.2)に従い乗施した｡使用した妖故静ま新興通

倍工英(秩)製 TOM

-500万億引弥 敬槙で.つかみ間隔,80mJn,引

束遮庇 50mm/minで行なった｡カタサ政敵はJIS-RJ6301に従い,JISスブ1)I/

〆式カタサ飲助抄を用いた｡本好1報で報告する就
掛王すべて頚城条件を与えた攻 20℃ で央施し

たものである｡

2･4 環境条件

多塾釈放は50℃において臭化カリウムの飽和溶液

を封入した容粋の中で突施した｡50℃における相対

担庇は79
.
2%である｡

加点老 化は大型恒温相を10℃に蝕も粂件を付与し

た｡
相対匝度は6-8%であっ た｡
老化拭科は厚さ10

mJnのもの(以下10mm飲料という)と.
推進薬ブ

Iyク秩科である｡
2
.
6水分分析

推進案中の水か王カールフィグシIt･一法で軸
定し

た｡
2
.
6赤外棲分光分析

助辞製作所匙ATR-2A型多血全反射赤外分光光度

計を用い
,
KRS-5プリズムを使用して赤外分析を行

った｡環境
粂件を与えたことにより袋両が飲化した筑

料は良いスペクトルが柑られるが.
剛性の高い飲料は

過塩素酸アl/そ.=サムの接点により,J
{イソ〆-とブ

リズAの接点が妨げられか つ干渉が起るの

で明確なスべタレ
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℃ (10nnsample)Fig･3および 4にブtlックおJ:び 19Ⅱ皿 試料の

伸びの変化を示した｡ブpyクーBE科において教戒1およlS一■■■一-

一

%-喜llY9宏一))-VLll-]n 'ーo
lS 30 ■lS BOFIs･

3eE.:e:eta.oil.:qT:A賢鞄 esau
itiTe;te

･･Lrl･主NOJIY9Nn)だY

rTIIlrIFIv･4 Eqec(of70℃strAgeonthetlltimAte
elongAtiiJ"tO20℃ (1

0znnSZLtnPle)ぴ 3-6は経時に伴い

伸びが低下するが,45日を過ぎるとやや上昇を用始する
｡
臥床5
.
6の伸びの低下杜

引袈親書の

変化と同様に著しい｡一一執成2だけは30日老化までは伸び

が増し以後波少する｡10mm駄科の艶成2時5El,乱成4ほ10E]鼓に在大任を

示し以後息故に低下する｡;軌庇1旺一様に伸びが低下しその部合が虎も大きい｡乱庇 3,51土30日後

に癒中位を示す｡3.1.3 頼かけ密度無

定形IC橋かけ密度が小さい場合,引取応力Oと盃Cの糊に

エ1/い2ビー弾性飴から次の関係が成立すγol.暮一●Nh
L,lq8

が)｡

03NRTla- (i)']
ただLqは相対長さでa-8+1

ここでNは機かけ中皮
,
Rは気体撒
,
Tは始

対温度を示す
｡
5%盃時の応力から上式に従い橋かけ
中皮の加 熱老化による変動を示したものがFig.
Sであ

る｡
塀 かけ中皮の変動を変わすJlラメクーとして初期

.CMm

F
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Fig･5Euectof70℃8tOrBg eOnCrO皇Slink
denBity(Blocksample)

と経時後の葡かけ密度比という概念を新らしく帝人

し
,こ
れを換井栃かけ中皮として経時との関係を示し

たものがFig･6
で ある

｡
組成5
.
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Flg･7 Etfectof70℃storageOnCrOSStink
density(10mJnSAmP le)

1,3および4は減少を続けるが,乱成3は45日以抜

荷増する点が特異である｡

10m
m就科の橋かけ密度 N.の時間変化を Fig.7に示し.この〆ヲ7とFig.

5NPとの盛 Ndな椀かけ点切断であると考え,Fig.10に示した｡またこの

qヽNAI)SN30)Nl]SSOSe
UnO)tJ ≡.転 喜STORACEIIFAElOAYI N

IP1Cき'一宮すきq.AllSYB'YJ王ギー重き iTORACETIJJE

tOAYIFk.10 EqecloE70℃StorageOn
thecros

slinkbreakden8ity3.2 卦監拭験10nJn試料を用

いた多湿共助の括巣を F;∫.12に示す｡引我強さおよび伸びの変化はFig.

2およびFig.4の姑巣に比べ著しい｡Flg･8 Euecto170℃storageonthe
redu-cedcrosslink

density(10mmsample)量,:.

:''BO『 oAFig.9 Depen
denc占ofcroSSlitlkrateoncrosslinkdensity(Bl

ocksamp]e)回から埼かけ点切聯

速度をNdに対して7,F7プトしたものが Fig.11である｡組成2の場合は Fig.10の

10日附近に変曲点があるために,速度曲鰍 王山形 となる｡他の組成はいづれも初期に一定速度で橋かけ点が

切新書A
,
その後切断速 度は急故に低下する｡
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推進薬中の水分丑を組成1について抑定したものが

Fig･13である｡老化前:の推進薬中の水分は 0.04-

0.06% である｡表面から30mmまでの水分は増加し

ており,浪ま勾配を求めてみると次の式に従う｡

W=0.142-2.73×10~壬lnェ

ここで 才は表面から中心部への原錐 (nJn)で W

は水の没庇 (形)である｡この釈料で水分榊定を行っ

た点のカタサを封建した枯黒を Fig.14に示した｡含

水丑とカタサは良い相関性を示している｡

_iffT=-=-=T_: I__I L I__

Fig･13 WatercozICetrAtionofAged
propelhnt

Fig.14 Relationbetweenhardnessand
waterconcentmtion

3.4 赤外梗分光分析

70℃.90E]間老化し宋両が歌化した組成1の拭料表

面について多正全反射赤外綻分光分析を行った括巣を

Fig･15に示す｡老化前後のスペクトルと比較すると

3250cm-1の水敢基の吸収が増大したのみで.他はほ

とんど変化がない｡ベースライt/法●)で 2900cm-Iメ

チレl/の吸収を内標準とした 3250cm~tの吸光度比

Eon/ENIt老化前後で 82% の増大を示している｡
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4.考 蕪

老化前後において釈科の赤外線吸収スペクトルはほ

とんど変化を示さない｡1708cm~l吸収のカルボキシ

ルニ五体と,内標準として用いた1638czn_1吸収の炭

来=正結合の吸収度比 Ec/EDb)の値は,取成および
頚城条件に関係なくiO.45-0.6;の位にばらついている

が有意盛は沈められず,また老化による新らしい吸収

ピークの出現はない｡従ってすべての組成においてカ

ルボキシル基は本失敬の硬化条件で最終反応率に逮し

ていると推定される｡

バイ./ダーゴムの架橋反応は上述のように飽和して

いるにもかかわらず,経時によりマトリyクスのCT
PBと充填剤との問の橋かけが鬼やているということ

が推定される｡すなわちMAPOおよびェポキシを当

丑以上に含む組成は Fl'gl6示にすよう吟.酎 ヒ剤116

当丑用いたものは初:期伍に対し約3倍の.1.1-1.2

当丑のものでは約2倍の橋かけ軽度に連している｡

過剰のア･}リティンが過塩素酸ア./モ三サムと橋かけ

を起すことは推定されていたが…,活性水酸基を多く

もつエポキシが.過塩葉酸7-/モニウA.アルミ.=サ

ムまたは無横鵬 と墳かけを起すことも十分考えられ

る｡しかしその反応速度はFig･9に示すととく非常に

逝く,多くの場合は老化現象として観測される｡

MAPO1.0当曲のみで硬化した鼠成3{･,70℃ で

15日まで橋かけ密度が低下しているのは.すでに報告

されているごとくl)))77,P-N括合の耐熱性 の̀弱きか
ら架橋点切断を起しているものと思われる｡しかしそ

れ以後横かけ密度が一定の上昇を挽けるのは,汎用ブ

タジェソゴムと同様に二正括合β位庚采の活性に基づ

く加熱架構を起すI)8).)ためであろう｡

Fig･5から,当政付近での MAPO0.1当丘の増加

は No.2,No.4組成の比故から7x10ll,およびェ

ポキシ0･2当丘の増加は.No･3,Nol4乱喋の此牧か

ら8-9×10-1mol/cm8の橋かけ中皮の:増加につなが

る｡一方劣化防止剤の 1.5phrは 6-8×10-1JnOl/

cmI.相当の橋かけ密度阻啓を起す｡創 ヒ防止剤を含む

姐戒が老化後半に檎かけ密度を下げるのIも ブタジエ

I/の二兎結合に基づく加熟橋かけを阻啓するためと思

われる｡同一硬化割当色においても射 ヒ防止ラ掛ミ橋か

け速度を低下させることがFig･9からわかる｡橋かけ

中皮に対し橋かけ速度は,初期を除きほぼ1次反応を

示すが,MAPO1.0当丘の執成のみは0次反応を示

している｡

一方穿開免の影啓を受ける飲料は挙動がかなり異な

る｡栃かけ剤が不足で.橋かけ阻止対を含む軌成2

は,加熱伍時による物性向上が初期に日立つが.椀か

け剤が1.2当丑以下のものは一棟に物性低下を示す｡

-Z93-



横かけ勅1.6当丑のものは引吏強さ.伸びともにブt7

ック飲料より大きな伍を示している｡これはブFZック

駄科のように穿四先の彫笹を受けずに老化したものは

橋かけ密度が瑚大し,内部盃が大きくなっているが,

穿Fil先の彫笹で橋かけ点が切断して歪が解放され,破

壊観庇を増すためであろうと考えられる｡

Fig.11で橋かけ点の切断速度は初期は0次である

が以後1次反応の形を示している｡橋かけ点切断速度

勾艮 d(dNLl/dL)/fJM はすべての畝庇ともはば同一

である｡劣化防止剤は橋かけ点切断速度を 20-40%

低下させる｡エポキシで充現前と桶かけさせた結合は

穿Pl免の捗轡を非常に受け易く概かけ点切断が汲し

い｡一方ブタ･}エソ二虫給食の加魚騎かけ点食は雰囲

気の形啓を受けにくい｡

Fig.12に示す 50℃ で相対田鹿79.2% は,70℃

にすると40%の粒度に相当する｡このような多起環

境下では,70℃ で故%の限度より,包皮の低下が大

きい｡これはエポキシと充填剤との橋かけ鈷合が水分

に弱いことを示し,その結合が主に水菜点食に起因し

ている匿抱とも思われる｡

老化して喪面が欽化した駄科の含水丘と圧砕の関係

は W=̂ -Bhlxの光政式で示せることを前に述べ

た｡水が表面から坤に拡̀散没適したとするならば W

--DdtQ/dJの拡散式に従うはずであるが,溺定した

内帯水分が拡散による推定伍より低くなっていること

から,水がバイ･/ダーの加水分解のため消兜されたも

のと推定される｡Fig.14に示すごとく水B･とカ9サ

との相的睦が良いことから,推進薬中に含まれる水分

はJZイソダー主幹の加水舟解,充填剤との輪かけ点切

断,および遊揮水として坤平衡状感で存在しているも

のと思われる｡

衆面水分 0.10% と水分 0･06% の鉄料の ATR

スペクトルにおいて,3250cm~l吸収の水酸基吸光庇

此Eo〟/Edl)は 82%の盛を生じているのでLambert

-Beerの法則が成り立つとして,これはほぼ水没庇を

示すものと考えられるが,逝位水の吸収は 3450cm~1

にあるのでシフトするか香かについては更に検肘を必

粟する｡

老化後の物性について,荷温および低温で求めた鈷

集については次報で報告する｡

6.着 槍

(17CTPB推進薬において当丑以上K用いた硬化

剤の7･j1)ディ･/およびエポキシは,充脚 との債か

け剤として作用し,その反応速度は遅いので畏時にお

ける物性倍の変化に注意しなければならない｡

(2) エポキシで充填剤を橋かけした結合札 魚丑の

水で切断を受け易い｡

(3)推進薬の大気による栃かけ点切断速度は1次反

応である｡

(4)推進薬の政道輪かけ中皮は lxlO~lmole/cJnl
付近にあり,2xlO~lmole/cm8を越すと内蕃歪を起

す｡

(5) フェニレンジ7ミソ弐削王橋かけを阻串しその切

断速度を低下させる｡

本研究を行うに当り,央故に協力していただいた旭

化工某(珠)大分工場の大村故氏,狭開明三氏および藤

沢俊彦氏ならびに日産自動串(揺)宇宙銃空潔の妖田安

正氏に厚く御礼申し上げます｡
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Agiz)どprOpertieB Ofc8rboxyl-terminatedpbbt&dieTLprOpelbu)tB

PArt1AgiJlgWdCroB81inkClt&rActeridicB

A.YokoyamA,K Sumi 8mdS.Kiname

EuectsoLcuringagentsandantioxidantquantityontheheatagingproperties

ofCTPBpropcllaJltS.Wereinvestigated. Itisfoundthatamexcesscuringagentto

itscarboxylequivalentacts85aCrOSSlinkagentonAltersinthepropellantduring

agingStage.ThiscrosslinkrateisSigniAcantlylowcomparedwiththepolymerin-

tionrateofthebinder.p-phenylenediamine5,8tAbili苫efSForCTPBbinder,decrease
not.6nlythecrosslihkingratebutA180thecro881inkdensity.Asmallamountof

wateriふthepropel18ntSbreaksthe丘llers-bindercroSSlinkageinthe触らtorderreac-
tion.ItisestimatedthatanoptimumcroBBlinkdensityofCTPBpropellantsisapp-

roxim.at号lylxlO~8mole/cm3,whereaStheoptimum densityoLCTPBbinderisan
ordeioflxlO~lmole/cm8.

(ThirdResearchCenter,TeclmicalResearch皮Deyclopmenthstitute,
JapanDefenseAgency,Sakne,Tachiknwa,Tokyo,Japan190.)

ニ ュ ･-ス
‖)m)m)lI)mmll暮)rmll川]

事故情報-ZVG洗濃iI3r=過工壷の娘発事故

甫阿連邦ヨ-ネスプルグ AE皮CI杜火薬工場

にて,1977年10月20日,8時別分,作業中,当日の

気象,全面曇,蜜高240zn,留鴫なし.無風.16.3

℃,気圧632mmHg.iB庇 80%

I:プチ式硝化設備の洗瀬戸過工室内の洗淋相1,(

丁チ 1370kgx2.柿,.A静まNG.B楯は NG/Ng
印 :50,合計 2740年gが燥為した｡A槽は 2回日
の7ルカlJ洗液を終り,'J-〆溶液のスキ ミソ〆

中,B槽は1回日のソーダ溶液空気稔枠洗戦中と思

われる作業中であった｡

被*,死者3盛儀2在俗2,沈船工壷全壊.半径

600m以内の他?エ室は,建卿主監陸に応じて相当

の鎖車を受けたが,設僻には被魯なく負傷者 もな

い｡1野mの食塩定位の一時匪切の250kgNG及
び 130mの鹿瀬にある硝化工垂の1370kgの NG

Vol.押.No..4-1978

には典僻なし｡

爆発の飛放物は,コ./クリ-トの破片.鉛製aソ
ク,波型銘板パイプ.および人体の肉片等が半径

800m 以内に飛散,曲った鋼製パイプは長さ1mの

ものもあつたが.大部分は径250mm以内の小片で

あった｡

原田は不明であるが,A)作菜Eiが NGのこぼ

れたものを包埋しようとしたか,ら)館による屯撃

シzZツタ(1911年より1969年まで洗准炉過工室は過

去7B),掛こよる電撃シZ)ブタを受けている)と推
定｡

匁把:すべてのバッチ式NG炎色を NAB式速

攻追願操縦沸既に切り替えることを決定した｡

出典:田際爆薬事故怖報交換会 AccidentRe-

portNo.333 (EZl中俊二訳)
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