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アセチレン系推進薬に関する研究

第Ⅰ報 アセチレニックポリホルマルの合成

的水治昭*･橋本正敏♯･笠間垣雄+･山下忠孝''

t. 序 文

我が国におけるコンポジ･/ト系推進薬は,高分子化

学の地歩にともなって,ポリサルフTイ ド系,ポリウ

レタン系,ポリプタジェン系と,燃焼性能と物性との

両面にわたり蔚共に性能向上がなされてきた｡最近と

くに燃焼性億を飛躍させようという要求があり,それ

に対応する飲みが各方面で行なわれている｡捻境性能

とくに比推力の向上に関しては.理論的には燃焼温度

をあげ,燃焼生成ガスの平均分子丑をさげれば良いの

であるから.燃料結合剤の立場からみれば,次の三方

向が考えられる｡())結合剤の成分分子中に,-NOB,

-N0-,-C10.,-F益など.有効鼓索または散化牲

原子を有する益を導入し,故索バランスを改良する｡

たとえばニトt)ポiIマ-.ニトt,可艶剤.フt,t'カー

ボンポリマー呼である｡(2)結合剤成分分子内にlli結

合より生成熱の小さい不飽和結合,たとえばC≡C三

成結合を導入し,燃焼性を向上させる｡アセチレニッ

クポリマーがこれにあたる｡(3)ポt'ン.ペックきサ

ム,アルミニウム.マグネシウム等の高発熱量原子の

帝人により燃娩性を向上させる｡たとえばAl-含有ポ

リマー噂である｡

これらのうち (1)に関しては.従来からかなりの研

究開発が進められているが.(2)に関する研究は殆ん

ど行なわれていない｡(I)のニトロポリマー等に関し

ては,燃塊熱の増加に伴なって,生成ガスの平均分子

丑をも増加させ,比推力に対する寄与は期待以下にな

る場合もある｡一方アセチレン系ポリマーでは,平均

分子丑の増加を伴なわない燃焼熱の増加が考えられ,

比推力-の寄与も大きいことが期待される｡

雅督らはポリウレタン系燃料結合剤の原料である高

分子ジオールの代りに,分子内に多虫の三重結合を有

する満分子ジオールを合成し.ポリウレタン系推進薬

に応用しようとするもので,三砿結合含有高分子ジオ

ールとしては,原料および反応面から比峡的容易と思

われるアセチレニックポリホルマルを合成した｡
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ァセチレニックポリホルマル (以下 APFと路紀す
ち)は21ブチンー).41ジオール ((HOCH!C≡CCH10

H)とパラホルムアルデヒドのポリ頼合 (ポリホルマ

ル化)により合成される｡反応式は次式で示す通りで

ある｡

'zHOCHzC=CCH10H+nCtltO一一 一

HO-(CHIC=CCHrOICtも-0)r･⊥H
+(n-I)HtO

c≡C結合を含む高分子ジオールとしては,ブチン

ジオールを出発原料とするポリエステル系の合成研究

が行われておりl･一㌧ポリエーテル系の合成は特許に見

出されが ･一'｡また このポリホ)I,マル化反応は古くは

カローザス一派によP研究されているが的.以来系統

的研究は少ない｡最近,ボ1)ホルlTル化は,拓分子ジ

オールの生成反応として,分子内エーテル結合が可換

性を高め,粘度を低下させる効果を有するため苛日さ

れている■)｡

2. * &

2.1原 料

2-ブチンーI.41ジオール:AntAr8Chem,Cofp･水

晶40gを酢酸エチルートルエン静雄(80:20)100mlに

加熱溶解させ,活性炭 0.25gを加え,加温iii過する｡

20'Cに冷却するとブチンジオールが析出してくるので

iF別し乾塊する｡起点58℃の菜鵬 晶であるO

パラホルムは市広一放品 (純皮95%以上)を佐用｡

2.2アセチレニックポリホルマルの合成

Dean･Starkトラ･Jプ付き 300mt四日フラスコに,

ブチンジオール 21.5g(0.25モル),トルエン65g.

p-トルエンスルホン静).25g入れ,115℃の油浴上にお

く｡パラホルム8.3g(0.28モル)を3-3･5時間で加え

終るような速度で添加する｡涛加速度が早すぎるとア

JL,ヂヒドが未反応で冷却繰上から逃倣する｡添加後的

5mEの水がトラ･/ブに弛められるまで反応を続ける

(I-2時間)｡反応物を冷却するとポリマーが下層に固

化するからiii一別する｡次にLO0-日0oC/3-7mmHgで

このポリマーを加熱し,旗存する少丘の水を除去し反

応を完結させる｡収丑約 23g,この粗ポリマーをジク
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pルエタン200mEにとかし,純水で3回洗浄し‥ 浮

腰 も液圧下に留出させ,さらに80-100o/5-10mmHg

で数時間乾捜させる｡収率 84%, 触解温度64-65○

くDTA法による)の鼎栂色樹脂である｡

以上の方法で合成する場合の最適条件を決めるため

ポリホルマルに速度,モル比,触媒の好管等について

英験を行なった｡なお反応および乾塊等の操作は三重

結合の酸化を防止するため.全て東無気洗中で行なっ

た｡
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rve2.3分析および性質潤定2

.3.1 赤外吸収スペクトル日立EPl-2型赤外分光光度計を用い,錠剤法によ9二測定した｡スペクトルは Fig.2に示す

｡棚 k lⅩ○○ a

泊} 一ヨ00 CC○ 血 抑 ∝ ○ 血Fjg･2･lR･spectrumofacety7eni

cpolyEormal_2.3.2 分子量測定

A)未婚基定丑汝通常のアセチル化法はばらつきが多

かったので,ブタル化法によった｡フタル化法の精度は標準偏

差で±2%であった○試料4-6gをアセチレーシg

ンフラスコ収輔挿し,無水フタル酸-ピリジン混合物 (

1:3)25mLを加え,1200±30の油浴

中で,)時間反応 させる｡時々フラスコを攻9反応物を混合する｡反応終
丁後 N/2水酸化カリウム辞液 50mlを加えビ

ーカーにうつす｡次にN/2水敢化カリウム畷岬液

で杷位墓滴定する｡OH価および分子魚は次式で決定

する｡oH価 -βと旦撃 を室生た

だしVol.28.No.も19dT B:

空試敦に牽したN/

2ROH標準液のmlA:* U P U N

PS:試料採取長 くg)I:N/2

EOH標準液の力価分子量- 56.1×2×

10000H価b)氷点降下法溶虻として臭化エチレン

を使用C)蒸気圧法日立 115型分子盈測定装匿によった

｡これら三法を

比枚すると末端基定免法による分子丑が他の二者の10-2

0%高めであった｡b).C)法が低分子魚体の彫轡をうけやすいためで,以下a)法の伍を採

用した｡2.

3.3酸価溶媒にアセトンー水 (2:)),指示薬 に

プt:ムチモールブル-を用いN/)0水憩化カリウムKOH標準メタノール溶清で中和

滴定により決定した｡2.3.4水分カールフィッシャー法に

よった｡2.3.5浮解任A.P.F.のSolubilityParameter皮Smallの分子

索引力恒数Gを用い界出した7

)｡S.p-9.78溶解性は試料 0.5gを溶媒 5m

Zに加え,室温で2時間放置,さらに加温して溶解の包皮を観惑した｡結果を表4

に示した｡2.

3.6熱安定性釈放島津DT-10型示差熱分析装既により昇温速度100C/

分
,
サンドイッチ軌空気中で測定した,
結果をFig･
3

に示した
｡
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2.3.7
燃焼熱

燃研式ポンプカロリメーク-により耐定した｡
2.1
A
.
P
.
F
.
のポリウレタン化

A
.
P
.
Fをポリウレタン系推進薬に応用するための

予備妖艶として,
ジイソシアネートによる硬化反応を

行 なった｡



を加え,洩旺脱油させ600でJ7-20時間反応させた｡

3. 結果および寄集

3･1ポリホルITル化反応

慈 1. ポリホルマル化の反応時間と分子虫
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ポリウレタン脱料としてのジオールの適当な分子丑

は通常2,000-4000とされている｡反応生成水を共沸

混合物として除去する方法では,生成物の分子iil(は.

1600-1700であった｡これをさらに減圧下で加黙して

顔存水分を除去し,目的とする2000をこえる分子虫に

まで増加させることができた｡

哀 2. 反応条件とポリマー分子孟

■苅

空加.%時間表2から明らかな様に,パラホルムの添加虫

が少ないと分子丘は披少する｡従ってこの反応系では

アルデヒドの逃散を考慮して10-20%過剰に加

える分がよいように思われる｡臓 はタートルエンスルホ

ン酸がよく,添加丑は反 応系 全盃虫の0.
5-1%が最適で.

過

剰に加えても効果は認められな

かった｡またこの生成物はFig.3に示されるごとく高温で不安定であ

るので,ポリホルマル化反応もできる限り低温で行なう必

要があり.

過熟しすぎたり,無溶媒反応を行なった際にはしばしば分解

を起した｡脱水溶媒としては,トルエン(HOo),ベンゼン(80

0),イソブt]ビルエーテル(丁oo) を換肘した

が,ベンゼン以下では反応速度がおそすぎで爽用化に

は不適当であった｡分子丘の調節は,反応時抑こよ

るよJ)も留出水虫によって行なう方が便利である｡

Fig･)に厨山水虫と分34 子息をブtlI/

トしたが,ほぼ社線的関係のある

ことカニ示される｡それ散布盟の分子丑の物が骨出水丑から判

断できることになる｡3.2ポリマーの性質

衷 3.APFの性質H解解分比0

放水敵分燃 私塾焼 畳蛮伍債分度度#.Solu
b批yPnrameter 2,000-2,

4001.2651～560.20.01%64

～65oCI400C6.730col/g

9.7

8熱安定性はFig.)のDTA曲線で示されるごとく番い｡Ⅰ400辺で発熱分解が初まり170bCと

296℃に発熱ピークをもつ｡ポリウレタン化反応の際,また

とくに酸化剤含有の推進薬硬化中に,発火分解の危険性が

大になると予想されるので,低温硬化が必賓となろ
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その結果をFig･7に示す｡Fig･7に示される

ごとく,経過薬の舟適配合比は酸化剤75部,′

,'インダー2相i,アルミニウム16部であり,こ

の推進薬の比推力は260秒であって,従来のものに

比し5-10%高い｡ この増加

は三重結合の効果であると考えてよいであろう｡生成熱の小さい三並結合を結合剤分子中に多

量に導入することにより,生成ガスの平均分子虫

の増加を伴邪28払糾2N21ttfrt.aA】dln

UatO83%tu3̂V 70

75.5NH-CIOl-COntent(%

)FI'g･4･Avengemolecular-weightoE



うことなく,推進茶系の発熱畳を増加させ.その結果

比推力を向上させようとする方向は理絵計井上からは

期待された通りであった｡比推力,燃速等の爽部位に

関しては彼軸でのべる問題があり,これらに関する検

討は更に必賓である｡
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Sttldje80nAeetylenicPropelhntB
Part1.SytLtheBiBOEAcetylenicPolyEomd

byH.Shimizu,M.Hashlmoto,T.KaS8mAandT.Yamashita.

Hydroxy-teminated8Cetylenic polyEornalsweresynth esized by p-1oluene-

SulEonicacidcatalyZ:edreacdonoE2-butyne-1.4Jiolwith parafortnaldehyde.These

productswereresinoussolid,meltingatabout64oandrangingfrom2,000to24的
oftheAVeragemolecularweight.Thesepolymerscouldbecuredtorubberysolid

bindersbythereactionwithtolylenediisocyanate. CombusdozICharacteristicsofthe

acety]enicpolyurethane-NH-C10.-Al system werecalcuhted.As theresult,itwas

shownthAtthemaximum spcci丘cimpdsewouldbe260see,andbe5-10%higher

thanthevalueoftheustlalpolyurethaJlePOpellant.

ニ ュ ･-ス
ml)I)ml川川lHl)lllJIJLm川JHLm

協同アンホの増産駆可

協同アンホE4近 く社長高野太治応全国鉱泉協同軌

合理事長)は,大分工歩のアンホ和姦に尉する申請

を通産省当局-山していたが,近く認可されること

になった｡

協同アンホ救出では,出資会社および協同組合加

盟会社鉱山のTンホ辞襲増大から,同社在アンホの

供給湖寂をしなければならなくなったため｡大任工

歩の許可生起丘 1日当た93トンを 5トンに増やし

て欲しいと通産省-申請していた｡また同時にG.莱

火薬茶界とも柑齢 こ対しての了解をうるための辞し

36

合いをナナめていたが蓬莱火邦粟界もこの間の事件

を納得したものの火茶菓界G)の生産状況などからみ

て,大助工掛での生産丑を現行より1トン増の4ト
ンにして欲しい旨の申し入れがあったため,協同ア

ンホ偶は不充分ながらもこれを受け入れ.改めてFl

産 4トンの糊改 IfJ肺啓を捉Luしていた｡

大付工蛤のアンホ増産には促可されたE]から入れ

るが,現在の.B駁な荷姿増の傾向から早晩供給不足

になるとみられている｡

(安蘇丘菜薪田 馴2.10.18 秋田一種)
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