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コンポ ジ ッ ト推 薬 の経 時的物性変化

鈴木健一事,大村 紙*,庶塚智洋*,原田忠昌事

t. 緒 官

｡ケ･/ト堆非の機械的性質が良好でなければならな

いことは衆知の通りである｡推薬の燃焼性能の改良に

つながる理絵的,実験的研究が多く行なわれている

が,それと同等といっても過言ではないほど固体推薬

の機械的性経に関辿した研究も多く行なわれている｡

しかし,稚薬の力学的特性が経時的にどのように変

化するかということを実験的に示した文献は少ない｡

ここではまず推薬が自然条件下に匠かれたとき,鐘

時的に力学的特性がどのように変わってゆくかという

問題を取上げ,次に推薬の経時的な力学的特性の変化

を与える主賓関は何かという問題について研究を行な

ったのでその結果の一部を報告する｡

2. 書式料 組成

試験試料は′くインダーをポリブタジェン,ポリエー

テル,ポリサル7 7イドの3通りとし,酸化剤を,い

ずれも過塩素酸アンモニウムとし,その盃畳比は,メ

インダー 14-28%,故化剤 65-80% アルミニウム

粉末 7-9% であり,一部のものには燃焼触媒 1-3

% を混合した｡

2.2 韓 故 条 件

予備試験の軒先,① 長期自然放低硫酸,◎ 乾燥老

化耗験,◎ 吸湿乾煉試験,の)種を行なうことが適

当であることが判明した｡各就敦条件は次の通りであ

る｡

1) 長期自然放匝試験;5mmの板を屋外の首茶箱

に入れ 1カ月ごとにサンプルを衣返し,自然条件下で

3年開放贋し,この間で-定期閑ごとに取り出して引

張り試験を行なう｡引張り就敦は JtSK6301に準拠

し20oC65%RH において引破り就敦を行なう｡

2) 乾燥老化耗敦;CaC12を入れた容韓に厚さ5

mm の板を入れ空気または,N2ガスを封入Li室温

または 80oCの温度で鐘時させ.一起期間ごとに取り

出し引張り解放 (同上)を行なう｡

3) 吸湿乾燥試敦;50oC80%RH の灸件下で12日

間吸温させた臥 3mmHgCaCl2存在の容器中で乾
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放させる｡吸温,乾燥工程で一定期間ごとに取り出し

引張り耗放 く同上)を行なう.

3. 実験結果および考察

長期自然放匿政教の結果を Fig.1,2に示す｡

(蔦

＼里
二
毛

u｡JTTs
eI!Su31

妻

u
O
I+tE)Buo一山

0

0

0
0 1 2

AqingThe(yeor)

Fig.1 Agingphenomenaofpropeuan ts

(P.S.ispolysulfide,P.B ispoly-

but8diene,P.E . is polyether･)
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Fig.2 Agingphenomenaofpropellants

(P.S.ispolysulLide,P.B.ispoly･
butadiene,P.E.ispoLyelher･)

国中 PSはポリサルファイドをバインダー とする

ものであり,PBはポリブタジエン (討老化防止対兼

を組成的に行なったもの)をバインダーとするもので

あり,PEはポリエーテル (末端エポキシ化ポリエー

テルをアミン軟化したもの)をバインダーとするもの

であり,PB'はポリプタジェンを′iインダーとするが

討老化防止対嫌を組成的に施さないものである｡

PS,PB,は文は致皮,伸び率とも低下し,冬は回

復する供向があり, 3年間同等の変化をくり返してい
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る｡

しかし PEは強度で 1年半.伸び率で 2年半壊に

はもはや回復しなくなり,定性的にみても粘土状にな

ってしまう｡また PB*も約 】年半で同等の事柄がみ

られる｡

予備試験の結果推薬は吸湿によってかなり物性が悪

くなることがみられたので,ここでさらにこれを放謬

するために,同時に取 りLI]されたサンプルを3mmHg

で乾燥した後引張 り試験を行なってみた｡この着果が

Fig.ラ,4である｡予想通り,PS,PBでは季節や産
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Fig.3 Mechanicalpropertiesofdried

prope)lants

Fig.4 McchanicalpropertiesoLdriedaged

propenants

時の影響がなく なり
,
夏期の物性低下が吸湿による

ものであることが示され,この
問にバインダーの本質

的な解鹿合はおこっていな いと推定されるデータを符
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た
｡
しかしPE では2-2.

5年後物性回復はおこ

らなくなり,バインダーの解盃合がおこっているの

ではないかと推定される｡

舵煉老化糾験の結果を Fig･5-

8に示す｡Fig.5,6畜U
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れば,若干の物性変化がみられ,伸び率は小さくな

り,強度は加えられる燃焼服 の範類によって挙動を

典にする｡

吸湿乾燥試験の結果を Fig.9,10に示す｡推薬を
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に短期間に吸湿させると約 10日で吸温平衡 に適し,引張り強度は℡故に減

少し,伸び率は急激に増大する｡ しかし再び乾燥する

と敦庇,伸び率とも回復し,約60日雀初期伍の 80

% 軽度に回復する｡ これらの試鼓と同時に吸湿水分丑

を蛮畳変化の油定によって求めたが,敦湿桑は0.2

%内外であり,吸湿丑と力学的特性の関係は明碑につ

かめなかった｡この吸湿乾娘就験の結果と長期自然放

野の関係をみると.執虎は細かに吸湿あるいは定期に低下するが,伸び率は別の

挙動を示す｡すなわち短期間の吸艶では伸び率が増大

し,長.Tg泊然放置社数における夏期の伸び率は低

下している｡この原田は,不明であるが,長期自然政

経の条件を簡便化して類期問の就故で代替えすることは

,推薬の吸軽に関しては祈った情報を得る可能性があるこ

とを示しているといえよう｡同様な事柄が乾燥老化釈放においてもみら

れる｡ゴ20 (128)ムの試験にお

いては加熱することによって常温の麓時に代替えして純鉄して

いるが,推薬においては,Fig.5とFig.7,および Fig

.6と Fig.8とはその併向がまったく異なり,ゴムのよう

に加熱によって短時胴に軽時の状況をみるという耽敦は推薬におい

て成立していない｡すなわち,推薬の鼓時的な力学的特性の変化を短時

間の試敦で代替えすることはかな9困姪な様相を星しているといえよう｡しかしながら,

比故的吸盤しにくいと考えられるポリブタジェン椎薬でも

自然条件下で吸湿し.可逆的に回復可能ではあるにしても吸湿が

力学的特性に変化をもたらすために推薬の取り扱いの上

で乾燥条件下での保管が望まれる｡ポリブタジェン推薬より吸湿しやすいポリエーテルを主鎖とする推薬や,吸

湿しやすい添加剤を含む推薬においてはさらにこの両での戯瓜な取

り扱いが必要であろう｡推薬の吸湿はその力学特

性に大きく膨轡することを示したが,その吸湿現

象を把握する意味で,ポリブタジェンの′,'インター

のみの毅湿現象を観沸した｡まずポリブタジ

エンの′{インダーの硬 く厚さ2mml辺20-30mm正方

形サンプル) を作り,20oCで湿度が異なる穿開気

(20,47.67,80,95%RH)にサンプ

ルを置き,その平衡水分量を測定した｡Pottsl)らはこの平衡水分虫からJlイン
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csults)Fig.12は2)式に対するブt7ットで,

Henryの法赤馴こ従うならば P./Pll/Sの開脚ま直線になるが

,爽験では曲線となりHcnryの法軸に従うよう

な等狙吸潜現象でもないことが示された｡ なお参考 ま

でにLangmtli

rの式の検肘も行なったが,これにも従わないことが示されたOまた,Fig.I2に DoleI)らの

実験結果 (同じくポ1)ブタジェンの吸湿に関する尖

敦結果)を示したが,Doleらはポリプタジェンバイ

ンダーの吸湿現象が,HenTyの法則に従う等温吸着

現象であるとし.本-光政とは異な

った結飴を得ている｡もし/1インダーの吸温現象が

.I)式,2)式に従わないとすれば,両者共通の

仮定である水分の分子的な均質牧野あるいは

分散というものが成立していないとも考えられ,本

来故で用いたポリブタジェンは組成的に.水分を局在せしめるような雫田を含み不均質分散 がおこp,D

ole らのものは均一な吸帝がおこったと考えること

もできよう｡バインダーを水に浸しておくと白濁がおこるが,この白濁

は水分の非均質分散によることを示して

いるのではないかと考えられ,軸証はつかんでいない

が.これらの例庇の一つではないかと推定される｡

4. 竜 也ポリプタジェン,ポリサルファイ

ド,ポリエーテルを′(インダー とする推薬 について.長期自

然放田釈敬,乾放老化釈放,およ

び吸湿乾燥耽験を行なった結果,次の結粗を御た｡1. ポリサルファイド,ポリブタジェンをバインダーとす

る推薬は耐老化防止対兼を組成的に行なえば,本質的な老化はおこさない｡しかし文は,敦盛伸び率

が低下し.冬期あるいは正朔でも乾燥すれば回復する｡2. ポリエーテルをJ,'イ

ンダーとする推薬は,吸迫がはげしく.さらに解盈合を伴う｡3. ポリブタジaLン椎葉

は.蛮氾乾換条件下では鎧時的物性変化はほとんどみられない｡しかし80oCでは乾燥雰囲気でも群 の物性変化がみられる｡4. ポリブタジェン推

薬は揃温庇条件下で札 急激な吸湿がおこI).強度は低下し.伸びは増大する｡しかし乾燥によって回復する｡ この吸湿現

象の 解明のために,バインダーのみの吸湿状況を8g)定した頼鼎Henryの等温吸帝式にも従わず.F)Dry-Hugginsの膨潤現射こも従わないことが示され

た｡以上から推鵜は吸湿させないで取り扱うことが虎要

であるこ



dryair.hotdryairandhigh moistureairwerestudied.Polysulfide,poIybutadiene

Andpolyetherwereusedaspropellantbinders.

Followingresultswereol)tained:

1) Insummer,elongationandtensilestrength ofpolysulLideandpolybutadiene

propelhntweredecreasedinoutdoorair,butinwinterorunderdryconditions,they

wererecovered.

2) DegradationofthebinderwasObserv･edforpolyetherpropellant.

3) NoChangeoEmechanicalpropertieswasobservedinpolybutadienepropellants

atroomtemperatureinthedrycondition,butat80℃ inthedrycondition solme

changewereobserved.

4) Inthecaseofpolybtltadiene,moisturewasabsorbed,andelongationwas

increasedandtensilestrength waSdecreasedathigh humidity,buttheywererecovered

uponredTying.TheabsorptionofmoisturefollowedneitherHenry'sabsorptionlawnor

Flory-Huggin'Sequationonswellingphenomena.
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