
研 究 払 文

末端水酸基ポ リプタジェ ン(HTPB)の経時変化について

紺猪 治輔●,岩間 彬暮

現行コ./ポジ,ト固体推進剤の燃料縫合剤としては末端水酸基ポリプタジエ'/(HTPB)那

広く使われ,このものは通常分子血3.00か-6.000唾鹿の液状プレポl)†の感様で市収されてい

る｡これと過坂東酸ア･/そこウム(AP).過塩瀬酸カT)ウムあるいは硝酸ア./そこウムなどを

酸化剤として, トルエ'/ジイソシアネート(TDI),イソホ.'l/.}イソシアネート(IPDI)など

のイソシアネート蛾を架橋剤に用い.共空中{･加臥 ねっ和し.さらに加熱硬化過程を珪て推

進剤を持ている｡

我 は々老化防止剤を加えないてこのプレポl)7を室内に保管しつつ約10年聞使用してきた｡

その間劣化は徐々に進行していたと考えられるものの.実際にはこの保存期間後期に息敢な物

性の変化が定められ A体的な例としてllyル化時間の短由と架蛾硬化物の脆化(仲庇の低下)

である｡

本姶文は劣化プレポl)マと新品の勝特性値を分析･比較し,架椀硬化物の枚枚的性貿および

好況平衡特性値を洞定して,劣化過掛こ起こる現象を推定した結果を述べている｡較括的にい

えは劣化現射 王ポリブタジエンが空気中の酸索の攻掛こより水酸基.カルポ こルの生成を伴い

つつ.分子の切断よりはむしろ分子間の架摘反応が錐先するため分子A,官能性の増加をきた

し.反応性の増加および架楯酸化物の伸庇低下に括びつくものと考えられる｡

また.特に劣化プレポt)†をIPDJで架増援化させると,硬化物液面には撞めて抜管で光沢

に富む半面.伸度が極めて低い,薄い映層の生成することが判った｡この現象は空気酸化を強

くうけたポt)マフラクシ訂-/とげDIの反応中間生成物が界面に移行することに上って起こる

ことが反射型赤外投分光分析により明らかになった｡

I. まえかき

ATCHEMhc.(栄)のR-45シ1)-ズに代来される

末端水酸基保有ポt)ブタジ,L./(HTPB)は加工面.

物性面お1ぴエネルギ面より見て軽 々の摩れた特長を

有し.現在.コ./ポジ,ト固体推進剤の息科焦揺合剤

成分の主乾をなしている｡しかしHTPBll基本的に

ブタジエンユニットをもって構成されているだけに二

正接合が攻撃され劣化が起こり易く,その括先として

イソシ7ネートとの反応速度が異常に上昇し.推進剤

ドゥのポットライフに大きく形苛を与える例が報告さ

れているい｡

一般に天然ゴム.スチレ.//ブタジエl/ゴム(SBR)

のようなジュー/系ユラスト17の老化についてはこれま

{･広く検肘がなされていaZ糊｡しかしながら加硫ゴム
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の劣化と比較した場合.上述のように液状ポ')ブタジ

エt/プレポlJlTの老化は生成無機硬化物やグレイ'/の

特性に,より大きく形曹すると考えられるが.これに

関しては乗だ研究も少なく,十分に究明されていると

は甘い軽い｡本報では液状HTPBA-4SMの劣化に関

しての我々の知見を轍昏するものである｡

2.老化紋料

1978年末に ドラム{･購入したHTPBR-45M(老化

防止剤非配合)はそのまま室内に保管し,-且容丑20

Cのステ･/レス軌 こ小出しする方法で不寄合なく使用

してきたが,1989年頃より息款に架椀酸化挙動に変化

が温められるようになった｡A体的にいえば推進剤g'

L,イ-/の弾性低下,イソシアネ-ト硬化物の茨色化と

壊有力と伸度の不足.シート表面の硬度の上昇である｡

さらにこれまで十分な乗故のある,HTPBR-45M系

バインダIAPJAJ=14/70/16の組成を用いた 70tx960

L.内面任免t,ケ,トキ-タの伝旋実験において.

図 1に示すような従来抜放しなかった援助の発現が見
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Fig.1 An IrrephrCombtlstionExampleofHTPB/AP/AL(14J70/16)Propellant

られた｡HinneyHが述べているように推進剤 ドゥの

メ,トライフが塩椿化される餌向は貯敢中に徐々に発

現していたと考えられるが.乗放電的スケールで消費

してきたためにそれまで十分感知するに至らなかった｡

まず.貯最 ドラム織を点放したところ.ドラム上部
自由奪取茄{･は重および峰虫内面に一面に汚い快が生

成し.かつ杜氏部分にある飲料中には赦紳な部分yJレ

の存在が旺められた｡この紡分yJレ生成物{･は特に上

述の苑常現象が取著であった｡

3. * *

老化HTPBRT45Mの缶分ゲル不含林分如上び含有

帯分を目視{･取り分け.それぞれイソホロンジイソシ

アネート(IPDD, トル五･/･}イソシアネート(TDl,

2,4-.お上び2,61典性体の比串は80:20)と化学丘姶

也(RI45Mカタp〆昆載の水熊基当丑を基申)に配合

し.ガラス坂上に郎 ELFgに敢延.60℃で168時間加熟

して硬化シートを持た｡この架横シー トの物性ll

JIS-K-6301の加硫ゴム物理紬 法に上って引輩強伸度

および100%モジAラスを求めた｡なお.別に20℃に

おけるべ./ゼ./中の酵洞平衡で膨潤比Qと'/ル7ラク

シllI/Sを求めた｡

ここでQは駄科の匹洞前と膨潤投の容頓比で次式で

示される｡

0-I･告(iS--1)
ただし,pl:膨潤剤の申度

p2:耗科せ皮

W:膨潤前の血丑

W':膨潤後の丑丑

液状プレポl)†の化学分析は以下に示すような一般

的な方法で行なった｡

ヒドf･キシル缶 無称/ビI)ジン法

沃 来 価 甚中油歯分析執換法 :

8本油化苧協会指2,4,51.-71

元 素 分 析 柳本.C.H.Nコーダ

分 子 丑 GPC.溶剤THF.ポtJスチL,

./相中駄科にて較正

試料としては下紀の3唖をQI愉した｡

A サート･7-祉● HTPJIR-45M (新品)1989.

7.28受入

a SNCtJLJR社 trrPBA-45M (劣化物)1978.

11.7受入

B-1 部分ゲル不含部分

a-2 和正部の部分yA･含有部分

カタp〆伍 検査値
(就科A)

水敢基 当皿 meq./ど 0.75 0.75

非 揮 発 分 wt.% 99.96

水 分 wt.% 0.02

粘臥 ポイズ 30℃ 50 42.5

構 造
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4.括果ならびに考嚢

表 1に各駄科の特性伍を.また喪2には各乗場硬化

●製造時期に上りノーカーの名は異なるが同一規格

品でありカタF,〆伍は上の遜り{･ある｡

K6gyaKayakLJ.VoI.52.No.2.1991 -101-



五ラスト可の特性値な示す｡褒-2で特に注目される

のは分化プレポlJ寸をIPDIで硬化させた.B-1nP･

DI拭料であって.シート破面一特に空気に接触する

上面一はプラスす,ク挿朕七曲り付けたような強い光

沢を有する鎮守な硬化皮膜を生じ.この缶分は殆ど伸

長性.封性を示さない｡光沢軌 土極めて薄く,下層に

も上層ほどは顕著{･はないが同様の皮膜が生じる｡

IPDIと劣化プレがl)lTの混合が不十分である場合に

はシート上.下面に皮膜が生じ.中開はItfT)一状で兼

硬化という現象も見られた｡

しかし.これと同一の条件{･もTDIを用いた場合

札 このような特鈍現象は発現せず.伸度は低下する

ものの一応の弾性体が特られる｡

部分yJレ合有鉱化プt,ポ1)-/TDl配合物は,上り

脆化しているが.液面硬化府は生成しTz:い.架構硬化

過程は劣化プL,ポlJlTの場合は明らかに早くなり部分

1Jレ含有物の場合は特に著しい｡なお,生成物水色の

度合(溌色)もこの収序'C汲しくなる｡

4.1 職責含量の増加

元来分析の椿架では劣化によってプL,ポl)†分子中

への放棄の取り込みの起こっていることが示される｡

ジエ'/荷分子の空気中の由来またはオt/'/に上る劣化

の進行はB血tL)やKempl)らに上って広く換肘されて

いる｡

それを要約すると.

RH+hy一一R･+･H

R･+02-ROO･

ROO･+RH -ROOH+R･

2ROOH-RO･+Root+H20
ROOH-RO･+･OH

となる｡

T鵬lo1 Phy8icか.･demicalpropeddesofagedaJldtm gedprepolym erHTPB
R-45M

Sample A Bll B

T2Elementd Analy8iBC% 88.35 87

.55 -H% ll.39

ll.26 -0●%

0.26 1.19 -lodiJleVdueM○lecubWeightMH(nuEnberaverap) 4493

.529 JI453.834Mw(weightAyeraBe) 7,427 9.763

-Mv/MN 2.loヰ 2.547 -HydmxylyduemeqJe 0.7

4 0.80 0.93●100%-(C%◆H%)TBbJo2 TezdeaJldsvdin

gtestdabofcurdJITPBd血omersSample AJP

DⅠ JArrDI B-1IPDⅠ B-1rrDI ZL2rrDlTenSileDataUldm

ateSbenBth 12.5S 12.27 6.26 ll.43 8.24kdcn2 (9.5-13.3) (9.9-13.I) (5.8-巧.6) (10.6-ll.9

) (7.1-8.5)tJItimateE1叩 tion 1.185 756 36 223 78%10096MOdduS (965-1210) (63

5-803) (28-40) (200-235) (70-80)kdctnZ
2.62 3.79 - 6.68 -SweuingTcStD

ataQ



上紀の反応スキームをポLJ7'9ジ-I/分子に適用す

るとこ正接合に隣渡したノチL,I/基のプF,ト-/は特に

活性であると考えられるから.次のようになる｡

- CH r-CH=CH-

1

- CH< H=CH-

102

-CH-CH≡CH-

L..
1

-CH一一CH-CH-

L.I
l

-CH-tH=CH一十･OH

ふ.
したがってオキサイド.-イドt'J{-オキサイ ド,

ケト･/,アルコール等が一部生成することになるが.

射 ヒプレポリ†の赤外スべクいレは殆ど新品のそれと

一致し.確露するには至らなかった｡ただ,2)項で

述べた自然生成硬化薄膜は当故プL,ポ.)†の固有吸収

帯以外に非掛 こプF,-ドではあるが1700ロユ~L付近に大

きな吸収帯が発現しており.カルポニルの生成を恭づ

けている｡このスペクトルを駄科(A)のそれと比較し

て回-2に示す｡

4.2 二貴接合の満濃

4.1の故熊ではこ並結合は促存されるわけ{･あるが,

乗除には沃素価の耐定で見られるように約196の二重

結合が消失している｡

HinneylIは二血結合が酸化されてヱポキサイ ドに

なり,さらに加水分解を経てグリコールを生ずる反応

様式を推定している｡

-(CH2-CH-CHrでH2)-

ー _(CH,_∠ ゝ H,{H,,_

【0]

OHOH
H20 L I
---(CH2-C-CH一七Hz)I

五ポキサイttを径由しなくても二重結合が〆IJコー

3500
300025002000 1500 IOOOWayeNLlrnbcT.K(crnll) 500

円9.2 m SpectnoLUq edHTPBR-45MzLnd



ルに変化する様式は十かこ考えられる1)｡

_cfT=CH_旦 _cH_tH_
l J
O一一･一0

---◆一一C… H-
J 1
0 0

オ'/I/による産経 化が起こればケト･/あるいはア

ルデヒドとパーオキシドが生する｡

_cH=CH_旦 _CHJ _CH_

型 .

,C=｡.J 叫 _0_
l

H

J=｡._｣｡_恥l
分子内で新しく生じた水酸基はプレポlJ†の官位基

故を高め,ボブt･ライフの塩櫓を招来するとともに.

新しい架橋点として作用する｡

4.3 水酸基価の増加

架楯反応により1分子当りの官位益故が上昇するの

は当焦であるが,劣化によって叫放血血当りの官位基

政も増加している｡上述のように2血括合 1個より水

酸基2個が生成可蛙であるが.沃来恒滑走成上ウニ故

結合は0.9%頼少しており.これが全て水酸基の生成

に結びつくとすれば乗曲成上り過大となる｡したがっ

てこの様式による水叔基の生成は起こるとしてもその

lot10i 10-
10JHigh･- MolecuJarWeighト.･-

LowFig.3 DifEercn血IM.W.DistribudonCtmes

oEU叫geda且dAgedHTPJ)R-45M 一部{･あって.4.1{･述べた-イ ド｡パーオキ

サイドの分解に上る様式も十分考慮に入れる必要が

ある｡4.4 分子量

の変化衷 lに故平均および正丑平均分子丘(MN.M

w)の変化を示したが.回3は試料のGPC曲線{･あ

る｡一枚に･}エt/ポ1)†の分解劣化に関しては.その

条件に応じて併血合と架機の両方が考えられるが,本

例に関しては特にMv.(MdMN)の増加,さらには

劣化拭科GPC曲線の高分子丘何に生じた異常は明確

に架輸反応の壌先していることを示唆している｡架橋

の}カニズムは4.1に示した反応様式で況明され.分

子朗中への由来の取り込みも同時に起こることが首甘さ

れる｡妖料B-1について水酸基含有丑と故平均分子

皿より求めたC.H元来の組成は.はば測定値に近い

が.分析法の柄虎J:り見ておそらく例熊の一致であろ

う｡架構の度合いが進行し.遂に無限網目構造を形成

して硬化したと考えられる自然硬化フィルムにはその

赤外スべクト′L･において明らかにカルポ三ルの生成が

放められる(図

2)｡4.5 引裂強伸度および

脚 平軸表 2で示した3唖の拭科AJIPt)Ⅰ,ArrDI

およびa-1/TDIは引輩切断強度において.はば用似

した伍であるが.これは偶然と考えられ 100%モジ

Aラスについて見れば上配のJm序{･増加していて.架

鴨点間分子且(M,)が低下していることを示す｡これ

は匹潤平衝の伍と一致する｡即ち昏洞比 QはM.JISに

比例するの{･.劣化によって分子新中に枝分かれ点お

よび無機点となる水酸基が増加し,Mcが低下して伸

度が低下したと考えられる｡IPDIは反応性が低い

ためにA肝DIはArrDIに比較して約日形成が十分で

はない那.プL,ポ1)マの反応性が増加したBll/IPDI,

B-1/TDIは.Q.Sともほぼ同じ値を示しており

.より劣化の遊んだ'B-2rrDI{･は,さらrこ架楠が進

んでいる｡B-1IlPDIの伸度が低いのは上述の衷面硬

化屑の生成にも塩田するものIC.引張の過程で.ます

この強面層に ひ̀び●が入り.切断の トリガーになるこ

とも大きく形申して

いる｡4.6表面硬化膚生成度目

の推定8血 2)によれば.ゴムの劣化過程において

生ずる表皮の生皮あるいは表面硬化は.酸素の作用あ

るいは光の浪媒作用による加鼓効果.または高温下で

の衣面酸化などによって起きることが報告されている

｡しかしながら本研究の事例{･ll液状ゴムの架税政化

した時点において既に表皮が形成されていること

.またTDI架構の切合にはこのような現如 上温めら

れないことから,上述の牧構{･は況明しきれない｡こ

の誕面硬化軌 王政帝ではあるが非常に脆くて袈け易く,

もlま-L〟- エ粟



や弾性体としての性質を示さない｡また,空気に接触

するシート上面には痕も脱着に汲められるが,ガラス

面に接触するシート下面にも程度の盛はあるが生成す

るので,空気の存在は衷皮形成の絶対粂件ではない｡

TDtは,tPDIよりも反応性が大であり.HTPJI

R-45Mと反応した場合の架簡便化速度も大きいが,

問題の表面硬化軌 王生成しない｡しかし,rPDIに少

丑のジブチル錫ジラウL,-I(DBTDL)を添加して反

応速度を早めても.この表皮軌 土形成される｡

tPDIが分子中に保有する2個のイソシ7ネ-ト基

(図 4)は各 ,々反応性lこは非掛 こ盛があり,しかも

用いる重合地鉄系一無触朕系も含めて一によって反応性

比が逆転する場合のあることも報昏されていが )6)｡し

たがって上述の現象を抽奏し.ポリブタジエンの劣化

過程で生成した活性な含酸索分子がIPDIの活性側の

イ･J･シ7ネート基と反応し.これが加熱硬化の過程で

シ-ト表面に移行(Mip te)して衷両局を形成するの

ではないかと考えられる｡

表面硬化府を生じた妖科8-1nPDIを図 5に示した

ように①上部表面層.◎中心層および◎下缶表面層

の3部分に分割し,それぞれの部分の取成を元来分析

によって求めた結果を衷3に示す｡

試料①.③においてはいずれも⑳に比較してC,

Hに対するNおよび0(酸来)の比串が大{･あり,シート

帖ゝ へ 帖 C3｡

二::; _:= I_.:二.亡C=0

Fig.4 StructurdForm血 oEIsopho･
ronediisocyaJnte(ⅣDI)

Fig.5 SchematicViewoLtheEhs tomerPf epara･
don (%)ト.Îl̂!SS!uJSUeJ1100

857055100 (l沖ge

dR-45M′lPDHUpper)■ l 一 l l tめAgedR-45M/)PDl(Mi

ddle)l l l ■ l ■○○90807060 ③AgedR-45M′lPDl(L○wer)一 ■ 一 ■ ● ■
4000 3000 2000 1500

1000 600waveNumber.K

(cm･1)100704010 UnacedR-45M′lPDHUp叩r)I l l l l t

4000 3000 2000 1500 1000 600Wave

NLIITtber.K(cm-1)Fig.6 IRSpectra
(attentntedtotalrenectionme

thod)of①UpperSurhce,②MiddleLayer.㊥lowerSurhceofanAg

edHTPBR-45M PDIElastomerinCom･pari80nwithUmagedOneT8ble3 DiEEerenceinthechemicdcompositionofrespective① BurEace,⑳middle.aJId

@bottomhyersofaLnagedm lrm
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内の各層{･組成変化の起こっていることが確麓される｡

さらに図6にはこれら各部分.即ちシート上,早,

下府の反射赤外のスベクタルな示した｡㊨.③ではウ

L,ク ー/結合に屯田する1700-1730cm~L付近,および

1515cED-1の吸収が.3000cn-)付近のC-Hの吸収に比

較して強 く発現している｡さらに◎ のスペクトルは

参考のため対比した◎AJIPDI(所HTPJI氏-45M,義

面硬化層形成せず)のそれと儀めて相似しており,こ

れらの括柴はいずれも上述の表皮生成改構の推定を支

持するものである｡

5. まとめ

劣化したHTPJIR145M(プレポt)マ)を分析し.か

つそれから生成した東胡硬化物の特性より劣化退避中

の化学変化について考察を行なった｡この過程は次の

ように穿拘できる｡

日 空気中の酸無の作用によりプレポリマ釣の二重

結合およびこれに瞬♯ したJチレン基が改革さ

れ厳禁の取り込みが起こる｡

払)-掛 こ知られている故能で分子釣の切断および

分子間の架蛾が起こると考えられるが,稔括的

には稜者が優先される｡

ul)上丘の過軽で 1分手当りの水酸基故は当焦増加

するが.酸乗の作用に上って新しく水酸基が生

成し神位丑当りの甘地基故も増加する｡これが

yJ叫と時間の塩椿.架構硬化物のモej.Lラスの

増加,伸度低下を招来する｡

hf)不飽和穏合の.鈴化による消失は満々全体の 1

%弱であるが.分子中の水酸基の増加を脱明す

るのには十分な丑である｡

V)劣化プレポlJマをIPDIIC硬化させると表面に

扱密で光沢のある脆い皮膜の生ずる現象が蚊察

された｡これはTDIを使った均合には攻められ

ない緩めて特殊な現政である｡この生成原田に

ついて考察を行った｡
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