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1. ま え が き

混合系固体｡ケ･Jト推薬に用いる燃料兼結合剤 (メ

イ ンダー),燃焼制止剤 (レストリクター)としては,

すでに多くの柳 旨が利用研究されているが,その性能

上,製造上の要求を充分に漬すものは少ない｡

雅者らは,主として容易に注乱 硬化のEtl来る機械

的性質良好で,脆化点の低い,経時的にも安起な樹脂

を得ることを目的として,ポリウレタン原料およびビ

ニルモノマーを主原料とした不飽和ポリエステル型の

胡脂を合成した｡

本樹脂は,不飽昭ポリエステルに比べ,その主鎖が

エーテル結合およびウレタン結合であること,無招酸

度がl/4-1ノ20にすぎないことなどから.伸びのいち

"･HO-Rl-OH+(n+1)NCO-R2-NCO

じるしく大きい可換性ある捌 旨が得られることが予想

され,これを′,'インダ1.レストリクターに恥 ′･た場合

のコンポジット推過言掛こついて検討したものである｡

2. 樹脂の合成

ジオールとジイソシアネートよりイソシアネートプ

レポリマーを作り,これにイソシアネート当虫の活性

水素を有する不飽和化合物を附加させて,両夫鳩=血

結合の不飽和ポリウレタンプレポリマーとする｡この

ものは垂乱で),000-10,000ポイズの粘度をもつため

琳魚体 (ビニルモノマー)で希釈すると弗に,これを

架橋剤とし,ラジカル開始剤を用いて産合,硬化させ

る｡
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たとえば,ジオールとして市庶ポリプ｡ピレングリ

ュlル (OH価55-57,5TL均分子放2,000),ジイソシ

アネートとしては.トリレンジイソシアネート(2,4-

TDI)/(2,6-TDI)=80/20混合物を用いて反応を行い

く冷媒ナシ,反応温度80-100oC),平均分子魚釣2,300,

4,500,9,000の3唖のイソシアネ-トプレポリマーを

合成した｡

反応の追跡は未反応のイソシアネート進を過剰のジ

.受理年月El 濁和42年9月20日
El本油柑(秩)武良工墳 愛知県知多防止丘町

14

-〟-ブチルアミンで処理し,凍りのアミン故から反応

鬼を求める方法によった｡

このプレポリマーに化学式R8-CH=CH三もしくは
CH8
1

R8-C=CH2 で示されるアクリルアミド(AM),2-

ハイドtZキシエチルメタアクリレート (2-1lEMA),

N-メチt7-ルアクリルアミド(NIMAM)等を附加さ

せ,単虫体で希釈役バーメックN(日本油脂封)-ナフ

テン酸コ′キルト系の開始剤で室温もしくは中温 (40･-

60oC)で政化した｡
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3. 硬化樹脂の鞄1生

硬化樹脂の執成,物性について,代袋的な例を表 1

1こ首己す｡
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No.プレポリマー平均不飽和来分子 (:H&R",芸鰐 脆 化
点℃

分子皇E-IE-2ヱ-3E一E-5E-6 9,0009,0004,5009,0004,5002,300 AMd∫一y〟〟N I -25-20一30<-500<-50E-72,

300 AM <-50樹牌の強度一伸び

,脆化点その他の物理的性質は不飽和ポリウレタンプ

レポリマーの組成,モノマーの配合

比により大きく彫響される, J特に脆化点ある

いは強度一伸び関掛 も モノマーの範頼と配合比により

いちじるしく変化するが,同一モノマーについての配合丑に伴なう強度一伸
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また
,

この時の応力-歪曲線を図2に,モノマー蕊を一定 (80phr)にした場合のモノマー･の範頼

による応力-歪曲線の変化を図3に記す｡御伽仰aSSaJ7qaJJSu

31 印 JOl lSQstr4

''h(I/･)Fig･3･ Effectofvariousvinylmonomcro
nthestres5-strain propertieso,･:polyvhy1-

tlrethaneresin.これに対し不飽和ポリ

ウレタンプレポリマーの平均分子畳は樹脂の硬 化駒の粘度,反応時Ⅶ等に大

きく関係するが,
物性自体には若干の効果をS

･えるにすぎない｡モ

ノマー組成を一定とした時のプレポリマーの平均分子畳の増加に伴なう強度一伸びの変Jヒを図

4に記した｡壬iLtだ79DJItSthL >く二三 料U..,やとUOr,I.二二2500

約00 7抑万有

FZg.4. RelationoEIVTVofprepolymer
andmcchanicalprope

rties.分子量が減少するにつれて強度が若

干減少し,伸びが大きくなる

のIも 架橋癖皮から考えでも当然であるが,その量は

比故的少ない｡プレポリマーに附加せしめる活性水架は

もつ不飽和化合物は,その反応性.モノマーとの井丑

合性,硬化物の物性および鐘時安定性等に韮大な即轡を与えるた

め,その



に作ることが可能となる｡

従って,バインダー,レストリクターの要求に添う

樹脂を拭作し,それによるコンポジット鵜掛こついて

墳肘した結果を以下にのペる｡

4･ レス トリクター材料への応用

レストリクタ～用樹脂としては,常温,常圧で注型

もしくはライニング可能であり,推薬およびエンジン

と完全に接着し,しかも,超低温から祐温までゴム状

の弥性を有することが望ましい｡

袈2はこれに相当するものとして,先にあげた各戟

組合せの中から,レストリクター材料用に合成した帝

店である｡

また温度による強度一伸びの関係を図5に妃す｡

本耕価はラジカル発生剤による硬化制札例えば,

蛮 2･ レストリクター材料用ビニル化
ウレタン樹庸
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不飽和ポリエステルにみる様に空気に触れる部分が旺

化せず,Air-Ct,ring型とするため各和の夷験を行な

ったが,Non⊥WaxTypeでは,好結果を解られなかっ

た｡これは,不飽和ポリエステルに比べ無棉密度がい

ちじるしく小 さい こ と(1/4-I/20),ゲル化時間が･

比較的長いことおよびそれに伴たっての樹脂表面から

のモノ11-の挿散が大きいことが,酸素の盛合抑制作

用と相まって,Air-Curingを困超なものにしている

と考えられる｡

しかしながら,袈2に示すごとくWAXITypeとして

変性することにより.好さ 0.1mm程度のものまでラ

イニング等で充分空気乾塊性となり,乾燥面への経典

の接苛も完全となる｡

5. バインダー材料への応用

初雁の注型性,粘度.硬化に伴なう発熱,収締,庶

化後の物性その他を考慮に入れて,バインダー用樹藤

に適した代表的なものを袋3にあげた｡

表 3. バインダー材料用ビニル化

ウレタン樹脂

E- 1 】 E - 10

岡火塊 芸均分子は 9.000 9,00

0原 料 戸PG(MW-20∞)戸PGビニル T

Dl lDT化ウレタン耐価 AM HEMA理蓮分子負 C.JもdOl一CNIt

C-dH85401dNII酸素バランス -

2.l2g′g -2.12g′g硬化前析月舌
氏(A25eC)一 0.99 0.98鈷庶(2PC):

L l2-15po

isc 10-13poise硬化開始
剤(MEK PO 60% SoI. 112%ナフテン酸コ′{ルト0.3% Sol･1･2%

これら′{インダーを使用してコンポジット推進薬を

雌 したが,その任侠および機械

的物性払 それぞれ故 4,図6,7に祝した｡

性能,物性共現在のコンポジット推薬として一応の

水郷 こ達していると考えられ,非常に注型,酎

ヒが容易なため大型推薬の在境に有利である｡(8



変 4. ビニル化ウレタン樹脂による

コンポジ･/ト推薬
- 二~

l compo.A Icompo.B

圧力相鉄 n=0.20 一 m=0.4

1悠旋辞也 倍逮3kOg/cmJ 6.0-- 17kOg′cm] 1

8.2-m比3kOg/cn
｣ 205Sec I力7kOg/cm⇒ l

238sec

密 庇

(g/cm3)
引班執 妊

伸よ2ど,

ci庄柑放き
(D)

輯み串(o)
帝学位

(25℃)物 性 1.67

4.0
kg/cmt10

7%1

9kg/cmt36%I6kg-cm/cm2 1.7

64.3kg/

cn252.2%

14.9

kg/cm226%I0.6kg<m/cnt

○

;El°.A:T.S.Big.占.E打ectoEtemperatureonth
emechanicalpropertiesofcompositepropellant.
(Compo.C) (ky肘)

■■

○ヽヽ
～2LB̀qV
I○ !D lOO I!○ エ00

strA･'q ly･)Fig.7.EuectoEtemperattIreonthes
tress-strainpropcrtiesoEcompositepropelhnt

くCompo.C)

4. 培 び準者らは,ケースボンデ

ィングに苗し,各種バインダーと按竹するレストリク

ター材料の合成研究を,求リウレタン掠料を主材料として行ない,ほ

ぼ所期の目的物を得た｡即ち,分子屈曲位のナぐ

れたポリエーテルを主鎖に用いてウレタン結合で延長

する方法は,硬化樹脂の物性を決定すけ,架愉密度の

椅少なこと,モノマーの自由な現択組合せは,弥力あ

るゴム状樹脂を得ることを可位とした.従って,この

ナぐれた紅型性と物性を応用して,本馴 旨を′,'インダ

ーとしたコンポジット推薬は.いずれも蛮温での伸び5

0%以上を記鼓している｡また,NGと完全に相好

する点などから,爆薬類を充填酎 ヒして,シート状爆薬等の成gJ.に

も利用され解ると思う｡〔本文は,工英火薬協会昭和42年庇咋

会(42.5.8)での発表を

まとめたものである｡〕SymtlleBiBAndApplicatioTLOfPolyyinyl
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