
ニ トラミン/HTPBコンポジット推進薬の

硬化機構の研究 (第2報)

長谷川邦夫'.砲塔道別事,福田孝明●.久保田浪之介''

本報告は,ニトラミン系コンポジ･Jト推進薬の製造性と物性1)】)3)を改良するために行なっ

たいくつかの刺創こ関するものであり.次のような結果を得た｡川トリエタノールアミン(T

EA) を.ニトラミン系コンポジ･Jト推進薬に添加すると.襲造性は蛭埠に溶くなるが.物性

は香しく改良される｡12I束埼無水17'レイン化ポリブタジエン(MPB)はニトラミン系コンポジ

I/ト推進薬及びAP系コンポジ･/ト推進薬の製造性を香しく改良する｡(31MPBとTEA をニ

トラミン系コンポジ･Jト推進薬に添加すると,襲遣使及び物性が射 こ改良される｡川TEA を

∫.'インダー組成に添加することにより...'インダー物性が改良される.(5)TEAをバインダー

組成に添加すると,RDX系コンポジ･/ト推進薬の物性は窄しく改良されるが,Ap糸.dラスビ

ー*(G.a.)系はあまり改良されない｡

1. 持 す

未鱒水酸基ポIJブタジエン(HTPB)は.そのすぐ

れた物理的特性により.未噂カルボキシル基ポリプタ

ジェン(CTPB)に代ヮ.推進薬の′くインダ-として

開発されている｡その一環として低温あるいは荊迫の

環境条件下において.一定基準以上の物性伍を保持さ

せるためにHTPBバインダー組成が検肘されている｡

酸化剤がAPである場合 1.2トリス〔2-Jチル

アジリジェル〕ホスフィンオキサイド(MAPO)等

のイミン新をボンT''-ィンダエ-ジェント(BA)とし

て推進薬に添加すると.物性等を改沓することが知ら

れている｡

また,最近.推過荻酸化剤としてニトラミン頬が軽

の々理由により注目をあぴている｡1番目として.高

比推力化を得るたd).従来のHTPB/AP/AJ系推進薬

中のAPの一鉢をニトラミン系酸化剤に田さかえる方

法●)2番目として,無燈及び低低塩温度を目的として

HTPB/ニ トラミン系推進薬のように.酸化剤の全て

にニトラミンを使用する方法等B)がある.

しかし.酸化剤がニトラミン系である場合.上紀M

APOを推進薬に添加すると,かえって物性が慈くな

ることは.朗報で報告した6)｡
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ニトラミン系コンポジ･Jト推進非の燃焼性能上の利点

のため.その利用価伍については軽 報々告されている

那.物性の改良剤については.乗だ報告されていない｡

本研究は.ニトラミン系コンポジット推進薬に有効

な物性改良剤について検肘したものT･,その結果およ

び作用織柵についての考蕪を報告する｡

2. 実 験

RDX系コンポジ･/ト推適薬の物性の向上.掛 こ.敷

皮を上げ.且伸び率を上げることを目的として.lPD

l添加虫.ウレタン硬化触媒添加および架橋剤添加が推

進苑物性に及ぼす輝 を検討した｡そのためRDX系

コンポジ･Jト推進薬を混和し.60℃で7El開キュアし.

20℃引毅特性 (弾性率,強度,伸び率)を耐定した｡

次にRDX系コンポジ･/ト推進薬の封遣使,特に良和

終了時のスラリー泳動性を改昏するため.界面活性剤

および極性基含有ポlJブタジェン添加が･混和終了時ス

ラリ一流肋性-及ぼす影野を検肘した｡

スラリーの光政性は,チキソトt,ビーの効果もあり,

見掛粘度だけでは評価できず,日現により判断した｡

史に.肌紀の実敦で得られた物性改良剤TEAとス
ラlJ一流軸性改良剤MPBの両方を添加し.双方の特

性が消失しないかどうかを検附した｡

1酎こ.作用税構解明のため.次の項目を検討した｡

(l)20℃でのバインダー成分仰の相溶性｡

(2)RDXおよびRDXITEAのIRスペクトル(KBr

法)刑定によるRDX-TEA相互作用｡

(3)RDX,APおよびガラスビー*(G.a.)充填剤

の物性への影響.さらに.TEA 有無での物性-
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への

影響｡44160℃における

RDX,APおよびG.8.とTEAとの反応性の追跡3

. 結 果3.11PDl添加量の物性IPDIの最適添

加丑を求めるために,Table1.Exp.No･1-3に示す如くIPDI添加政をHTPJlの末端水 酸基に対し

てIeqから1.2eqまで変化させ推進薬の物性-の影野を検討した｡20℃引額的敦の結

果をFig.1に示す｡縦軸のOFAは叔高魚度を示し.

em は最高敷皮における伸び率を示している｡

第1掛 こ示した鞍に.RDX系はAI顎 コンポジ･/ト

推進弗と比戟して.同一′(インダー粗成で強度が下が

る傾向がある｡本来故ではIPDlがRD

X粉体により消費されていることが予測されるので.IPD

Iの添加丑を輔加して物性への膨啓を検討した｡

それらの椿集はFig.1に示すように.lPDIの添加

丘を増加することにより牡鹿は上がる｡しかし,伸び

率は低下し,安武性俵にはほど速く.JPDI添加長の

最適庇を兄い出すだけでは不十分である｡さらに,ス

ラl)一読軌性は.IPDlの添加丑によってあまり

変化しない｡スラ)I-洗助性の評価札 懲々

の鋳型に注型するために充分な流動

性ともつものを○印.少し患い場合△印.全く売れな

い場合x印で示した｡3.2 ウレタン硬化触媒と物性推進薬物性に

及ぼすウレタン硬化牡妹の効果を求めるためにTAble1.Exp.No.4.5に示す組成の推

進薬を封遊し20℃引蛮柵 による物性を判定した｡

本夷敬{･は.RDX系コンポジ･Jト推進薬の牡

鹿が低いのは,ウレタン反応の完結性が惑いのではないか

という考えで.ウレ

タン反応に対する正触媒である.ジブチルチンジラウリレート(

DBTDL).トリエチルアミンを添加した｡その

結果をFig･2に示すが.DBTDいi推進薬の強度を上げるがL伸び串を低下させ



P
l

ュ0

8

6

4

(etD

Pl-
0

0

0

0

00

LO

4

2

八
%
)tn
3

o/ o＼ o

.＼./
●Additive - 孤 triet

y1-也Flt止dit

y A A メFig･2 Dependenceolcurng也tAJ

y8tSOnme-ch nicaIpropertiesofcompositepropd-

lm ts.ては不充分である｡しかし.

トリエチルアミンの場合紘,無添加の番合より強度が低

下している｡スラ･J一茂動蛙は.トリエチルアミンを添加することにより

著しく低下している｡3･3 3官能水

較基をもつ添加剤と物性推進薬物性に及ぼす3官能

水酸基をもつ添加剤の効果を求めるためにTablcI.E叩.

No.6-8に示す執成の推進薬を製造し.20FC引
破紺 による物性を部定した｡̀本爽故では,3官位水酸基ともつものを添加し, 1210盲 688 480メ)._ 60tJ

F; 40

20

o/o

o/●./
＼此 titN> -

% ℡℡ntddity A X AFjg･3 Dependent光OE

threeEtlnCdonaJ-hydroxyIcompoundsonJneCh8miGalpropqtiesoI

compositepropdhnts.さ

らに.その水酸基に応じてlPDI丘を補正した｡3官能水酸基をもつものの添加

丘は,IPDl補正虫が一枚するように田並した｡そ

の特製をFig,3に示す｡分子丑3q)のポリエーテルトl

Jオール(TG-3∝I) の場合は,推進薬が発泡し.引蛮

釈放が行えなかった｡ トリメチt)-1t'ナFJl'ン(TMPl トリエタノールアミン(TEA)の歩合は.

強度及び伸び中とも改昏されたが.その中で.TEAの改哲効果が大

きく otn≒8kg/cmZ, E.h≒80% でTablo2
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2.0 2.0 2.0 2

.0Propchnt(%)HTPBBDR 20RDX(C) 56RDXくF
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ryJomitryl17% AJldlO%HTBS-20 : B
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ompositionsExp.No. l l l2

13 6 14Binder
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24あった｡久ラl)-涛動性は

TEA を添加した場合に砺しく低下するが,他の2轍の場

合は,無添加とあまり豊はなかった｡3･4 界

面活性剤とスラリー流動性スラlJ-の光政性を改沓する

ため界面活性剤を添加した｡ポリオキシエチレンソルビ

タンモノラウリレート(ノニオンーLT),〆l)シジルメ

タクー)レート(プレンマ-G).ポリオキシエチレ

ンモノステアレート(ノニオンーS)を.2phr添加すると.無添加のものより 見掛粘度は低いが涜敵性はわずかであるが低

下する｡3.5 極性基含有ポリブタジエン添加剤とスラリ

ー流動性スラIJ一流軸性を改良させるため,東城水酸

基7'タジュンースチレン共兎合体 (HTJiS-20)

.束鱒畑 基ブタジエン一丁クlJt,ニト1)ル井底合体 (HT
BN-10又は17),末梢無水マレイン化ポリプタジェ

ン (MPB)を添加した.モ唖 虚をTAbJe2に示す｡スラ'Jづ充軌陸はHTBNの砂



Table4 SolubiIitybetweenbinderconpDSitions

･. ; MAPO TEA MPB lPDl Do九 NFPB

HTPBHTPB △ △ △ △ ○ ○ ○ ○
○ ○ ○ ○⊥//∫NFPB △ △ X X ○ ○ ○ ○ ○ ○

■一′DOA ○ ○
X X ○ ○ ○ ○ⅠPDt 0 0 X X ○ ○

MPB ○ ○ X X Idrt:A/B=15/15(

g/g)TEAMAPO ○ ○ right:A/B-25/5(dg)
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ecIrutELOHミDXせず△印.

MPBの場合は改替され,○印となった｡20℃引班釈

放結果とスラl)-流動性についてはFig.4に示す｡

3.6TEA とMPB丙方添加系と物性検討

した組成をTablC3に示す｡冶条についてはFi

g.5に示す｡それぞれの添加剤は物性及び流動性を改

良するものl<･あり.両方添加することにより物性と売動性を共に改野することができる｡年別こTEAは

添加することにより著しく低下したスラlJ

一光軌性は.MPBを添加することにより物性改良効果

-e保持したままスラリー流動性を上昇できることがわかった｡3

.7 Jtインダー成分PJ)の相溶性この帥鼓は.′

(インダー成分岡の相軸 を放射したもので,TAb

le4にその結果を示す.HTPB.Do九,IPDIの相互間にはすべて相溶性がある｡TEAはH

TPBと恥分棒僻するが.他の成分とは相溶性を示さ

ず
,
本質的に .

TEAは′,'インダー成分中に存在し軽

いものであることを示している.
またMPBは恵投色
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00Fig.7 BindcrpropertieswithAndwithout
TE

Aの液体T･あるが.lPDl,MAPO苛と錠合す

ると茶特色透明となり.何らかの相互作用があるものと

考えられる｡さらに.MPBをTEAと汲合すると濁

った粘桐紋となる｡3.1 RDX及びRDX

-TEAの赤外線吸収スペクトルRDXは活性基として

ニトE)基と.活性メチレン基をもっている｡従ってTE

Aの物性改良EEl子としてRDXとTEAの相互作用が考えれるかど

うかを穂津するために赤外スべクトIL･を利用した｡RDX単体の

赤外吸収スペクトルをFig.6に示す｡特にRDXのニトp基の吸収 (1630-1550cm-L:N-0非対

称伸椋振動.1300-125



T8bto5 PropdlantCOmFX)Sitions

EXp.No. I 6 15 16 1

7 18BinderHTPB-3 loo

(1.Oeq)DOA(phr)lPDI(eq) 101.0 1.0●1.0
1.0■1.0 I.08TEA(p九r)

- 2.0 - 2.0 - 2.0Propclhn

t(%)HTPBBDR 20 20 20Finer80(RDX)80(AP)8 0(G
.
B
.
)

0

0

0
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640021(ZLm/61)Bo(2)82 ●/0
0--● ●/o/ ● 0-●o＼●RDX系 Ap 糸 G.B.系

Fi9.8 PropeJhntpropertieswithAndwithl

oulTEA(●:withT

EA,○:WithoutTEA)称伸治振動についても変化が取められなかっ

た｡3.9TEA 添加剤系における充填刑印DX,A

P,G.B.)と物性の開床この駄取は.

RDX系コンポジ･Jト推進薬の物性改野効果が.バイ

ンダ-に起因しているのか.充填剤であるRDXに起EEIし

ているのかを吟味するために行なった｡それぞれの組成をT

able5に示す｡バインダー物性についてはFig.7に示す.充

填剤の添加したものの物性はFig.8に示す｡F

ig.7に示される様lこ.TEA缶添加することに上

り牡鹿及び伸び率も上がっており.∫.'インダーの物性が

改普されていることを示している｡Fig.8に示され

る様に,RDX系にTEAを添加すると熟度及び伸

び率は大敵 こ改良されるが.AP系にTEA を添加して

も執庶及び伸び串はあまり改醤されない｡G.8.系ではTEAを添加すると.達

に伸び率が低下する仰向である.物性の改良剤合をグラフ化

したものをFig.10に示す｡3.10 RDX,AP
,6.
8
.
とTEAとの反応

TE Aとベンゼンに稀釈し,その
中 にRDX

,
AP
,
G
.

%

)
V

的

L
叫

ONOtJD畠h 0

0

0003′0

4200くU'I U.
こ.こ.O+SAP

0 1RDX.GJl.l 一 l1 2 3 4℡王HE (

hrさ )Fig.9 ReaclionoETEAwithRDX,APandG

.a.3
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t} 12

LlU＼U 1.AOAS
5㌦/o.dD.r/二2●- ●v o≡＼ ロー一一 0Ad

ditive - J TEA l 器量Fig.10 EqectsoETEAAnd

MphonmethAn-icalpropertiesoEcompositepropdh

ntsB･を蔽ぜ60℃に七･/トする｡その私 時々サンプ･)ン〆を行い.化学分析により



た｡その結果をFig.9に示す｡TEAはAPと反応する

那.RDX.G.a.とは反応しないことが明らかとなっ

た｡

4. 考 寮

4.13官放水微基をもつ添加剤と物性
3官位水酸基ともつものを添加し.さらにIPDl丑

を梯正することによりバインダーのはしかけ底度は上

がるはずである｡その結果砲かに致齢 ま上がるが.一

般に伸び率は下がる仰向になる｡TMP添加の場合は
その供向があるが.TEA添加の場合は.執成も伸び

中も上がった｡TEAの物性改尊効果の弊田として考

えられるのは,1番目として,3官位水酸基によるは
かけ密度増加効果.2番目として,TEAの3歳塞索

とRDXとの相互作用である｡

RDXとTEAの相互作用については.赤外銀吸収

スペクトルで検出出来なかったが.トー)エチルアミン

添加推進薬のスラl)一流動性が極端に低下すること,

額々の充填剤 (RDX.AP,G.B.)含有推適薬の物性
がTEAの有無IC典なること,及びバインダ成分関の

相溶性紬 によりTEAはバインダー中に存在し患い

成分であることより.TEAが先頃剤の界面で作用し

ていると考えられる｡

RDX.AP.G.a.とTEAの反応性より,TEAは,

APとは反応するが,RDX,G.a.とは反応しないこ

と.TEA はバインダー自体の物性を改良するのに有

効で･あることより.TEA l土充填剤の界面で作用する

那,JIインターの物性改尊に藤野管を及ぼす効果がな

いことが必賓条件である｡

従って.以上の帝墳により.次の模式図の如く,R

DXの周FHこ移行したTEAの未婚水酸益が.イソシ

アネートと反応することにより,RDXの何周のはし

かけ密度が高くなり.バインダーとRDX の岡の脚

剤的役割りを果たしているものと考えられる｡

CIH●OH･宕oH･C,一止-C･H･oHo㊥NCOH-C,-N-ClH.OHAとH.｡H

4.2 種々の添加剤とスラリ一流動性

ポIJブタジエンにアクl)I)ニトl)ル基の付いたもの

を添加するとスラlJ一流勤性は香しく低下するが.ス

チレン基の付いたものの場合は,あまり変化しない｡

しかし来港無水でレイン化ポrJ7'タジェンを添加した

助合は,スラリ一光軸性が･改督される｡この掛 こ.育

能基の唖叔によりスラl)-読軌性を大きく変化させる｡

添加剤の碇薪と充填剤との相互作用.及びスラIJ一

茂肋性との関係を.さらに辞bfこ検肘すれば原田がつ

かめるものと思われる｡

5.揺 姶

以上の来敦鈷集より.次の布が尊びかれた｡

M ニトラミン系コンポジ･Jト推迎苑にTEAを添加

すると.スラl)一流軌性は惑くなるが.歯性 (引

破敷皮及び伸び串)は香しく改哲される｡

(2I ニトラミン系コンポジット推進矧 こMPBを添

加すると.物性は改替されないが.スラリー流動

性は改尊される｡

t3) ニトラミン系コンポジ･/ト推適薬にTEAとM
PB を添加することにより.スラlJ一読軌性と物

性が井に改替される｡

又.物性改替効果の作用繊鰍 こついては.未知の払

分もあるが.TEAはRDXとバインダーの界面で作

用し.さらに.充榊 との相互作用については,Jl'ィ

ンダ-の物性改啓に藩好守を及ぼす作用がないことが

必軽である｡スラlJ-流軸性の作用織掛 こついては.

今後さらに検討が必歩と考えられる.
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CuringMechanism ofNitr8mine/HTPBCompositePropel一ants(Part2)

byKunioHASEGAWA+,MichinoriTAKにUKA書,
TahAkiFUKUDA+AndNaminosukeKUBOTA++

IthasbeenreportedthatMAPOisagoodbondingagentEorAPcontdning

propellants,butisnotforRDXcontainingpropellants.

h thispaPertheproc6SandtheresultsforsearChingthegoodbondingagents

AndgoodprocessabilitymodiLiersforHTPB/Nitraminecompositepropellantshave
beeJldescribed.

Thefollowingconclusionswereobtained.

(1)Formitraminecompositepropellants,triethanolamine(TEA)isagoodmecham-

icalpropertymodi丘er,butmakesworsetheprocessability.

(2うFornitmminecompositepropellmts,maleicanhydride-terminatedpolybut且-

diene(MPB)isAgoodproccssabilitymodifier.

(3)ImprovcdmechanicalpropertiesaJldgoodprocessability areobtainedbyAdd-

ingTEAAndMPBinnitmminecompositepropellants.(～ChemicalsaExplosiveshboratoryTaketoyoFactory,NipponOil& FAtS
Co叫Ltd..T8ketoyo,Aichi470-23,Japan.
'+ThirdResezLrCh°en.ter,TechnicalResearch& DeyelopmentInstitute,

JapnDefenseAgency,1-2-10Sake,Tachihwa,Tokyo190.JAPaJl.)
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