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フッ素系ポリマーの合成に関する研究
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コンポジ･Jト系推進薬の燃料結合剤にはポリサル7

1イド,ポリウレタン,ポリブタジエン系.苛が用い

られているが,推進薬の燃焼性飽 特に比推力を文に

向上させるために,新しい燃料頼合邦の開発が進めら

れている｡例えばこい,アルキルアクリレートL), ニ

トラトアルキルアクiIレートの或合2), ニトt7ポリウ
レタンの合成3)I)の報告もある｡蟹にポリマー中-

NFZ,OF.基等の導入も考えられる｡また燃料結合

剤成分分子内に岬結合より生成熱の小さい不飽和紡

令,例えば三成結合を有するアセチレ二･}クポt)7

-いに関する研究もなされている｡

含フグ楽ポリマーも性能向上が期待出来るものの一

つであろう｡フ･/索化合物としてはフルオt)カーボン

NFz,OF.に結合を有する化合物等があ))推進…掛こ

応用する場合次の様な利点を有するCJ｡

(1)フ･J索化合物はフ･/索の敢化作用のために酸化

剤と燃料一括合剤の丙作用が考えられる｡推進薬成分

として Al,Mg,B等,高エネルギー燃料の添加が

容易になる｡

(2)高密度であるため密度比推力が大きくなる｡

(3)フ･/化物の気化温度は酸化物に比して低いの

で,燃焼ガス中で液体または固体粒子を生じにくい｡

(4)平均分子虫が比較的小さい｡

(5)熱安定性に唐れている｡

(6)槻被的特性が僅れている｡

帯者らは原料の市馳 および反応飴的立場から,

アクリル酸とフグ化アルコールのエステル化反応によ

り.フルオtZアルキルアクiIレートを合成し,次に丑

合により液状ポリマーを合成し,固体推進薬の燃料結

合剤に応用 しようとするものである｡本鞭では,触

媒.溶媒および原料組成辱エステル化反応の最適条件

の決定と生成エステJL,の成合方法について検討し.さ

らに推進薬の燃焼特性に関する理飴的予測を行なっ

た｡
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2. フルオロアルキルアクリレートの合成▼… 〉

2.1 原 料

フ･J化アルコール

アクリル酸:市政･｣級晶を骨法により封柵

2.2 合 成 法

フルオt]アルキルアクリレート (以下

FAA とすら)はアクリル酸とフッ化アルコールのエ

ステル化によって得られ

る｡反応式は次式で示される｡CH暮=CHCO

OH+H(CF8CF王)nCH10H一一一一CHZ=
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Fig.1 Conversion-timecu
rvesinthe

synthesisoEFAA率一時間曲線をFig.)

に示す｡2.3 結 果合成政遠条件を決定するために,政弘 辞嫌,

モル比の好学について検討した結果を糞1-袈3に示す｡

喪 t. フルオt
,Tルキルアクリレート収率-

の触媒の好守+瑚翰留山水丑:5.4ml衷 2

辞 非 の 形 轡幹 雄 反応時rm 倒山水丑収率
(hr) (ml) (%)ベ ン ゼ ン

17 4.I+ 66.8ト ′レエ ン 10

4.5+ 75.2+理冷申出分畳:5.4
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r50 (LSB) 表 3 モ

ル

比の影野理治世出
水丑:9.OmlROH:H
(CF2CF2)nCH20HA

A ;CH2=CHCOOH合成赦嵐条件は,触媒 :硫酸,溶

媒 :トルエン,千ル比はROrl,AA過剰の方が高収率

を得る｡合成叫虫体の最高収率,沸点,屈折率,密度を敦4に示す｡

その赤外吸収スペクトルをFig.2に示す｡

垂 4 7JL,オt7アルキルアクリレート

の収串と性状書 CH2-CHCOO
CH2(CF壬CF2)nrl+事( )は

mTnfTg3. FAAの正含IO〉

~Il)2.で得ら

れた FAA を推進薬の燃料結合剤 (バインダー)に応用

するにはFAAの液状プレポリマーの共進が望まれ 次の方法が考え

られる｡(1)FAAの単独盃合(2)FAA とアクリル酸またはメタクリル

酸の炎血令(3)米韓に官経基 (カルボキシル



3.2 地 味

過酸化ベンゾイル (以下 BPO とする):'d)'収の

BPO をクt]Tlホルムおよびメタノールを用い再沈殿

故により将刺した｡

3.3 立合専 辞

内径 Lkmの硬質ガラスBg銑故管をク｡ム椴混酸

で洗浄し,蒸留水で洗浄したのち乾捜した｡

3.4正含 方法
モノマーを瓜合皮割符荊 (FTl-シルメルカプタン)

触媒の存在下で束来園換アンプル中で一定温度恒温相

中で瓜合させる｡一定時間後,成合管をとpだし急冷
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Vo1.301Nh3.1IDP して反応を停

止し.内容物をメチルエチルケトンに投

入し溶解させる｡次に n--キサン

に投入し,血合物を沈殿させる｡未反応叫丘体を除去し,亜合物

を恒庇になるまで尭空乾放し,韮丑を油定し,最初の琳虫体に対

する首分率より血合串を昇出した｡成合串と時間曲線

をFig.4に.全盛合速度一温度との関係をFig.5

に示した｡3.5 液状

ポリマーのせ濃く1

)FAA の世故成合FAA に BPO を添加し.温度コント

t･-JI,しながら盈合させ液状ポリマーを合成

した｡(2)FAA とアクリル酸の典来合FAA96･0

1弘 アクリル酸4.0私 ドデシ)I,メルカプタン017私 BPO

0.4軸の汲合物を65qC,6hr反応させた｡得られたポリ17-を幹雄に溶解させた後,

非溶媒に注ぎ輔輿した｡事

等空乾燥したポLIマーの収率は75-80% であ

った｡3.4 培 果Fig･5で示した全血

合速度 (Rp)と1/Tの直線の傾きからFAA の

金成合速度の活性化エネルギーは23･6Kcal/
molであった｡通常のアクリレートの活性化エネJt,ギーの依 20-30KcAl/molとほぼ一

任した｡アクiIレ-ト中のフッ素の効射ま成合反
応に特に好轡を与えないと考えてもよいであろう｡

3.7 ポリマーの性状液状ポリマーの合成で得られた FAA とアクリ

ル酸の弗立合件の赤

外吸収スペクトルは Fig.3に示す｡モノマーのC-
C結合の消失により成合の完結 しているのがわかる｡また分子免 比瓜

水分,粘乱 発熱血 t羊ついて油定した結果を表6に紀我する｡



表 7 7T蘇桝用をJiインダーとした

コンポジ･Jト推進蔽

密 度

発 熱 長

引破強度

伸 び 率

).93(g/cmり

]600-)700cat/g
6-8kg/cm王

50-80%

5. 軽焼性能の理蛤的予測

本研究によるフ･/兼系推進薬の燃焼性能の理論的予

瓶を試みた｡理絵計掛ま鵬 故により,計算の基礎デ

ーターである′くインダーのエンタルピー (-)15KcaI

/loo首)は,発熱丑と次の反応式から求めた｡

2CIOH｡0壬FlZ+20002･･一･

15CO2+12HF+5COF2+F巳+02

計算結果は Fig.6-9に示ナ｡

Fig.6,7は政道′,'インダー,酸化剤配合比を推定す
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るもので,Fig.6には瓦合比と燃焼ガスの温度,比無

比,平均分子畳の閑免 Fig.Tに比推力との開拓 を示

す｡/(インダ/酸化剤が40/60附近が庇も高い比推力

を示している｡

Fig.8,9はバインダー/酸化剤 35/65における最

適アルミニウムの添加最を推定するもので Fig.8に

Al添加丘と燃焼ガス温度,比熱比,平均分子蕊の関

係,Fig.9に比推力との関係を示す｡

以上の結果からフッ素系推進薬の燃焼性能からみた

叔遊転合組成は バインダー/酸化剤 40/60-30/70ア
ルミニウムの添加量が 10-20% (外剖)と推定され

る｡この推進薬の最高比推力は汎用コンポジット推進

薬より可成り向上する事が期待される｡
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i. 頼 睦

1) フJL,オtlアルキルアクリレートの合成

エステル化反応によって.触媒,溶媒,原料執成を

適当に選ぶことで.容易に荷収率なモノマーを合成出

来る｡

2) バインダーの合成

フルオrzアルキルアクリレートの単独盃合,フルオ

rzアルキルアクリレートとアクリル酸の共重合によっ

て液状ポリマーを得て,過敏化ベンゾイル,イミン.

アミン類で硬化出来る｡

なお未蝶にカルボキシル基を有するポリマーの合成

については爽故中である｡

ポリフルオtlアルキルアタリレ-トをバインダーと

したコンポジット推進薬は通常の推進薬と比較して,

密度で 15-20%高く.発熱丑も約 20%高く,市比

推力推進薬として有望であろう｡

物理的性質もコンポジット推進薬としてほぼ水準に

逮している｡
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SttLdyOTLSynthBi80fFluorineContainingPolyTtter

aSPropellantBinder

byT.Yamashita,T.Kas8m8,H.SimiZiuandM.San°

FIuor081kyhcrylateestezsweresynthesizedbyanesterificationprocessthrough

thereactionoEanorganicacid(acrylicacid)withafluoroalcohol.

Theseproductswerepolymedzedandusedasabinderfora印Iidpropeuants.

Theoretic81performanceofthepolyAuoroalkylaczylatebiTlder-NHIC10--AIsystem
werecalculated.

As theresult,itwasshownthatthemaximum specificimpulsewouldbeabout

260see,higherthanthevalveoEtheusualcompositepropelhnts.

(Dep.Appl.Chem.,Fac.oEERG.,ToyoUniv.,KuSrai,Kawagoe,Saitarna)
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