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酸化剤/燃料兼結合剤間の界面化学

堀 忠一●,福田孝明日.岩間 彬●

HTPBプレポ1)†の表面自由エネル･1,I.AP/HTPBプレ.i!I)7間の接触角へのボンディン

グ刑の彫哲を調べた｡この結果はAP/HTPB間の接着力の結果とよい対応を示し,接筋力は

HTPBプレポl)†のAP表面上へのぬ九に裁く依存していることがわかった｡Fourier変換赤

外分光計を用いAPボンディング剤間の相互作用について調べた｡その結果,1.卜 (フェニレン

･}カルポニル)t='ス (2-メチルアジl)ジン)は水素結合れ テトラエチレンベンタミン.7

クl)17ニトIJル,グIJシドールの反応生成物テトラエチレンべ./タミン.7クIJt,ニトI)ルの

反応生成物はイオン結合が支配的であることがわかった｡

t. まえがき

固体ロケットそ-タの像洗安定性に推進薬の挽枚的

性質が彫苛をおよはすことは周知の通りである｡その

挽杖的性軌 土酸化剤粒子/燃料漉結合剤 (バイ./ダ)

閥の界面の状倍によって大きく左右される｡本研死は

酸化剤 ･過塩素酸アンモニウム (以後APと略記)と

バインダ･末端水酸基ポ1)ブタジエン (以後HTPB

と時妃)との間の界面を対象としたものである｡

HTPBはAPとの間の接着強度に乏しく,ポt/チ

ィング剤と拝される物性改良剤の添加が必要なことは

よく知られている｡しかしその作用扱解については.

研究例も少なくいIl未知な部分が多い｡そこで.まず

我々はAP/HTPB間の接着鼓皮-のポ･/ディ･/〆剤の

影管を粥ペるために,APの単結晶を用い界面を岬純

化 (平面化)した駄科を引輩り試験に供し (推進薬そ

のものを発散就料とするとバイ./ダバルクの情報が入

ってくるために嬢甘強度を純粋に抽出することができ

ない)｡振潜強度は各ボンディ./グ剤に固有な添加丑

で最大値を示すことを確かめた3)1).本報ではこれに

引き挽き,パイl/〆･プレポt)了の表面自由エネル･f

およびJ:イ'/ダ･プレポ1)マ/AP単糖晶問の接触角へ

のボンディl/〆剤の影啓を詞ペ,接着強度の実故結果

に対応する結果を持たので報告する｡ さらに.

Fburier変換赤外分光度計 (以後FTIRと時監)を用

卜AP/･ボンディl/〆剤問の凄着挽柄について的べ,

知見を得たのでこれも合わせて報告する｡
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2.実験着果および着果

2.1 洗 剤

HTPBプレ.ii.)11にはR-45M(ARCOChemical)を.

ボンディング剤には以下の5唖を用いた く以後簡略化

のため.それぞれ標記の商品名で呼ぶ)｡

【HX-752】I.I㌔ (Phenylene dicarbonyl)his(21

methylaziridine)

【MAPO】triS[1-(2-methyI)aziridinyl]pI10Sphine

oxide

【MT-4】MAPO:アジビン酸 :酒石酸=20:7:3

の反応生成物

【HXl878;TepazlOl】tetraethyleJlepentamineとac

rylonitrileとglycidolの反応生放物

【HX-879;TepaJl】tetraethylenepentamineとacryl

omitrileの反応生攻物

2.2蛮面自由エネルギの測定

25℃でのJ:イt/〆.ナレポlJ7の表面自Etlエネルギ

をDuN6uy式表面破力測定港 (由緒制作所)を用い

て測定しボンディング剤の影響を調べた｡HTPB.当

丘比 の架橋剤31lsocyaJtatOmethyト3,5,5-trimet

hylcyclohexyl-isocyaJlate(Isopho†otle diisocyazlate;

以後IPI)Ⅰと噂記),ポ･/テ ィング剤を混合してから

3時間以内に瀬定を終了するよう留忠した (ただし硬

化反応の進行による経時変化の有意蓮は認められなか

った)｡河定は9回行ない上下の各2点ずつを取り除

き5点の平均値を採用した｡また.拭料の粘度が高い

ために測定値にレオ.,ジ的田子が入ってくるが5),今

回は3分間待ってリングについた液面が破れなければ

次に進むという基準のもとで測定を行なった｡

結果をFig.1,2に示す｡虎低値を示す添加丑は接

着強度で最大値を示す添加丑3)･11に-敦する｡

2.3 接触角の測定
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25℃でのバインダ･プレポt)マ/AP串結晶閥の凄態
角を捷態各胡定野( エル1光学)を用いて渦定しボン

ディング刑の捗野を銅べた｡
曲定は試料混合後80
.
110
.
140分間後の計3回
,
8点ずつ行ない平均値をと

った｡
結果をFig.
3
.
4に示す｡
表面自由エネルギ同

様
,
叔中値を示す添加丑は渡部強度で長大値

を示す添加丘3日)に一致する｡2.4FTIFIにJ:る轍集

ボンディング刑なそれぞれAPの粉末上に滴下し60

℃で48時間加熱したもの(HX-752.
MAPO
.
MT-4

は固化する)を KBrの粉末中に混入(HX-752,
MAPO
.
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的な撞着態度から冨えは必要条件の一つにすぎないわ

け{･.
ぬ九を改耕したからといって接辞強虻が増すと

は必ずしも古い切れない6J.
しかし多くの場合
,
ぬ九

の皮合いと接着敵艦は並列関係になり,
今回対鍵とし

ている系でも表面自由エネルギおよび接触角の沸定結

果からま さにそのケースであることがわかる｡
従って,

マク｡な甘い方をすれば,
適血のポ./ディl/〆刑を添

加する ことにより,:イ1/ダ･プレポ.)†の表面自由エ

ネルギは下がり .
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8VeJltJmb-(cm･l)Fi9.8 Infrared Spectra
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spec-tnLmESCA.オージ

ェ帝もその慣れた深さ方向の分解能に比べ,横方向の

分解俵がはるかに劣るため.界面分析には適さない｡そ

こで凄苛税鞭の解析に,本来なら,;ルクの解析にも

ちいられるFTIRをその高感度を生かして利用するケースが

庇近出始めてい87)-19).チなわも.バルク

の情報に混じって入ってくる故小な界面の情報をFTIRの高感度を生か

して拾い出そうというものである｡本報もその主

旨で喫鼓を行なっており.以下に述べるようにHX-752.HX-878.HX-879について

撞着換散 こ関する知見を柑ている｡

3.2.I HX-752/APFk.S にAPのスペ ク

トルを,Fig.6.7にAP.HX-752およびAP+HX-752の

1800-13004 -I,800-600cB-1の代我的な

スペクトルを示す｡Fig.6からC=0の仲摘振動の吸収

がTablelに示すようにシフトしているのがわかる｡こ

れはC=0/NH.+間に0-･H-タイプの水来縫

合が存在することを意味している｡また,Fig.8から1717cn-I,1539c

tA-1に.Fig.7から708cE3-1に新しい吸

収が見られるが.これらはすべて.罪面でのAP分子からのプFlト'/移動によるものである I., . .､ ,, T{= ..: .,

ij

''
'.:===.17,I壬
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Fig.
9InfraredSpectra ofAP,HX-879and

AP+HX-879andthe diLfereJtCeSPeC･
trum

と考えられる
｡
まず)539cnlllCの吸収は妨2アミド(-
CO-NIIR-)のN-Hの
変革担助にC-Nの伸椿授動が混

合したもので
.
これはAP分子からの-/pトン移動に

よってイミンリ･/タが粥項LHX-752がホモポ1)7

化したことを襲づけている｡
次に708亡凸-){･あるがこ

れは加
.
qによりベt/･ビン項とカル.i
iこル益を括ぷ

C-C単結合が1つ切れ.叫
旺換のものが{･きているこ

とを意味している｡この
切れたC=0がAP分子のブF,

トンと結合しアルデヒ ドとなり1717cB-Iの吸収を示

すものと考えられる｡
3
.
2
.
2HX-878/AP
.
HX-879/AP

Fig.
8
.
Fig.
9に3600-2800C

{lでの代表的な両者

のスペクトルを示す｡
単一のスペクトルと盛スペクト

ルとの比較からわかるように
.
HX-878ではアミン.
水酸基の仲椿振動の吸収が瓜なったピークに100cB-
1

近く
.
HX-879ではアミ･/の仲横振動の吸収に150

cB-1近いシフトが見られる｡この
波故域での吸収の変

化はN-Hに関するものとしか考えられない｡
そこで

HX-878,
HX-879の主成分テトラエJf･レt/ベ./クミ

ン(以捷TEPと時妃)/AP問の相互作用を粥ペてみ

た
｡
試料はAP/ポ ー/ディン〆刑の相互作



と同じ方まで作成し.FTIRを用い通過法で

枕零 した｡結果をFig.10に示す｡TEPと

AP+TEPのスペクトルを比較してわかるよ

うに3300ctl-L付近のN-Hの仲抱振動の吸収

が3450cln-I付近にシフトしている｡また.

1400位-1でのNH一十の変角振動の吸収がFig.

5との比較よりわかるように非常に粥まって

いる｡この2つのgF実と,TEPとAPを混合

すると7I/キュア典のする気体の発生が確認

され ネスラ妖薬に通じたところ武褐色を烏

したことから,AP/TEP問にはFig.11に示

す反応がt塩こt)TEPllイオ./括合によりCI
O一~と結合していると考えられる (3400ctrl
をこえる高波故鶴城での吸収は-NH3'しか

考えられない)｡

従 って.HX-878お IUltX-879とAP

との問の相互作用はイオン結合によるものと

考えられる｡

4. まとめ

すべてのボンディング刑について

(I) HTPBプレポlJ17の;&緬自由エネル

ギを虫小にする添加瓜は捷前車庇を政市

にする添加丑に一致する｡

Fig.10 InfraredSpectraoETEPandAP+TEPNH'(CHJCH'NH)CHCH'NHl+ NH●C10. - NJl)I+ NHJ'(CH応H'NH)CHJCH'NHI
C104-

Fig.11Reactionbetween

TEPazldAP(2) HTPBプレポlJ･1/AP岬

結晶間の凄触角を慮小にする添加瓜も嬢蔚強度を皮相こする

添加丘に一致する｡HX-752.HX-878,HX-87

9について(3) HX-752/AP間の相互作用は水菜接合によるも

のである｡(1) HX-878/ALP,HXl879/AP閑の相互作用はイ

オ･/接合によるものICある,札 MAPO.MT-4については決定的な情報

がつかめておらず.現在接着枚柄の解明に向けて

研究を現行中である｡謝 辞本研究遂行に
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lnterfacl'aIChemistrybetweenAPandHTPBFLJeトBinder

byKeiichiHORI●,TakaakiFUKUDA'●andAldraIWAMA●

BasedontheobservationoEtheeffectofbondingagentsonthesurfacefreeenergyof

HIPBheトbinderprepolymerandthecontactanglebetweenAPaJldHTPBfuel-binder

prepoIym er,itisshown thatanadhesiveforcebetweenAPandHTPBfuel-binderdepends

stronglyonthecapabilityoftITPBfuel-bindertowetAPsurface.Furthermore.adhesion

medlanism betweenAPand.bondingagentshasbeenanalyzedbymeansofFourier

trzLnSforminfrzLredspectroscopy.TheresultsindicatethattheinterEacialforcearisefrom

hydrogenbondingforcein theczLSeOf1,1㌧ (phenylenedicarbonyl)his(2-methyl

aziridine),aJldfromionicboTldingforceinthecaseofreactionproductsoftetraethylenepen･

tamine,acrylonitrileandglycidolandreactionproductsoftetraethylenepentamineand

acrylonitrile.
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