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HTPB推 進 薬 の.研 究;

'.福 間-大 蔵事,鈴 木 r茂+,城 田 貿 正●･

療 田 都 弘♯ir治 水 ･治 昭榊事･

コl/ポジット系推進薬用バイ･/ダーとして俵れた特性を有していることから,･近年来用化研.

究が活発に行われている末堆水酸基ポリプ9ジエソポ')7- (以下HTPRと時*.)をイオ'/求

合法で合成し･ポリ･て-の物理化学特性を調査すると.とも瞑.,:イy〆-と.しての利用技術相

蒐研究を行った｡

イ オソ正合塾ーHTPBは,ラジカル垂古壷HTPBと此故すると分子丑分布がシャ.-プになり,

粘度も低い｡ミク戸構造的には1,2F'ニル塾写盃烏合が多くなるが耐老化性は良好である｡

I:イ･/ダー用として札 分子丑血相～3500や 末席水酸基の級掛土1級O.ものが最適であり,

トリオールを無機剤にし,ジィ.)シ7ネ-トで硬化すもことにより優れた物性を有するJ(イソ

ダーになる｡

本HTPBを用いることにより,従来のポ1)ブタジエンポ1)ヤーでは製造不可鰭やあら′た貯 `

′(イ･)'ダー丘拓也億推進薬が製造{･きた｡この推進薬の製遺作集性,物性および燃焼特性から

みて.本 HTPBか乗用可億と判断されたふ

1.鎌 首

コ./ポジット弟国体推進薬の性能は,その燃料雅粘

結剤 (以下J:イソ〆-と略)の凝析で左右され,メ.)

サルファイド,ポ･)ウL'タ./,ポ.)-プ-3ジ主ソと進歩

し,乗船カルボキシル基ポtJ7'タジ羊./ポリマーCa-

rboxylTerminatedPolybutadiene(以下CTPJiと略)

をノミイソダーとするポリブタジエソ系推進薬が現在も

りとも多く使用されている｡

･ポリプタ.}エソ系推進薬の比推力札 理容的には.

推進薬中のJlイソ〆-の丑が9%～11%の点で最高に

なるが.CTP13では,ポリマーの粘度が高いことと,

歯性上の伽 から.12%～14%が限度である｡

このCTPBと岡等の燃料価を有Lかつ､CTPBより

製造性,物性等が向上できるポIJブタジエソポ･iI7-

として近年兎用化研究が盛んになってきたのが来港水

酸基ポリブタ･).i･/メ.)†-HyJroxylTeminated

PolybutAdiene(以下HTPBと略)である▲)l'))｡

米国辱では,HTPB系推進苑はすでに先用化されて

おり▲),推進薬そのものや,この推進薬を用いたF'ケ

グトの研究報告が数多く発表され,新らしく開発され

るF7ケットには,殆んど全て HTPB系姓進薬が適用
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されているようである｡ ′一

これらの推進薬に使用されている HTPBは.米国

ARCO社製のR-45系ポリマーであり,過酸化物を反

応開始剤として用いるラジカル血合で合成されCTPJi

に比べると敬々の俊れた特性を有しているものの,入

手性に問題がある他.合成時に官能庇故(/)や′の分

布をコソt･p-ルできず,ポ1)7-の製造ロットによ

り硬化したバインダーの物性-ひいては推進薬の物性

-がばらつく可飽性がある｡

筆者らは,以臥 CTPBの国虚化研究においてイオ

ン重合でポ1)･1-を合成し,この間壇を解決した●)那,

今回 HTPBについても.同税の主旨でイオ･/正合法

に.よりHTPBを合成,これを用いた高性位固体推進

薬の研究を行中:ったので.その鈷巣を報昏する｡

2. イオン盤台ⅡTPBの拘尭

2.1ETP耳の合成おJ:tfイオン重合 JITPJlの特

性

ポ1)マーを合成する場合,合成条件および官位基の

付加方法により分子丑や宮地基の抜放が変化する｡本

研究では分子丑と官位基の級数を変化させた5棚 の

ポ1)マーを合成し.ポ1)17-の粘鼠 2甘地性のイソシ

アネート(ジイソシアネーり との反応性などから最

適ポ1)7-を選定した｡

イオソ血合掛こよるHTPBの合成フF7-を好1国

-L56- 漁 火典嘘智蛙
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1)VaparPr田ure伽JnOmeter･程よる政平均分子丑(n九)
2)ポリ:7-末端水酸基をトリけ ルシ!)ル化して.'H-NMR二で水酸基故丑を求め.これと軌 より宰岬
3)BM盈粘庇計で耐定
4)Ⅱ【法で部定

に示す｡･本韓では.-反応放嬢にyチウム触媒を用い.

水酸基化の反応に用いる水位基化刺の脚 で水酸基の

親政をコソい'-ルした｡

即ち昇 1回は,水酸基化剤にエテレ./オキサイドを

用いた1飯の水施娃m Bの合成フp-チャートで

あるが,一五チレ･/オキサイドのかわりにプt･ビt/ソオ

キサイドやべ･/ツアルデヒドで処理すれば2穀に.:チ

七･トブで丸型すれば3鼓の水腿 をもった HTPBと

なる｡

本研究でIも 分子丘め典なる3柾炉の1故 HTPB
の他に,上配の方鼓で2故及び3取の HTPBも合虚

し,それぞれ辞任した｡

蘇.1喪は,分子丘.綾取を変化させ合成した5唖薪

のイオ-/正合塾HTPBとARCO杜のラ3}カル血合塾

HTPBであるR-45Mの特性を示したものである｡

RI45Mに比べイオソ亜合塾HTPBは.官位庇が2

に近いこととミクt,構造において.ビニル塾2正結合

が多い点が特敢的であるこく以下,イオン政令型 HTPB

をJSR-HTPBと稔称する) ▲

昇2国は,LPIR-3とRI45Mの分子丑分布牡GPC

r J _●● I)
で比較した括女である｡平由分子皿のど一クの世紀が

丙如 多召喚 なやれ I;.p-A.≒･3のカがR-45Mよ｡分

･'ゝ 2 lr811d 2D IOCO(; .Mde

LcLTdi-081ghf tXIP)Fl.･2g:I= IhTiiwb



布は シャープ{･ある｡一方 ミクf2構造に閑LJbJt-

HTPBlエビ;ル型2重接合が多いにも拘らず全体的

に粘度が催いのほこの分布の轟と考えられる｡

一方今回の5概軒の JSR-HTPBの合成結果か ら

みて.ポ1)ヤーの分子丘や,水酸基の級数を自由にコ

-/トF･-ルできることが疎放されると同時に,官能基

数の伍からみて,永世基がブタジエンの南米掛こ付加

されたことも確定できた｡

2.2JSR-ETPZBの反応性

HTPBを固体推進薬用 バイ./ダーとして用いる場

令.硬化剤として通常2官位蛙のイソシアネート親を

用いることから,代表的な･}イソシアネートであるト

リレソ.}イソシアネートくTDl)およびイソフォT'l/

･}イソシアネ-I.(IPDI)と胡T)†-の反応性を勘定

した｡

3脚 の1級 HTPBのうち分子丘のもっとも大き

なLP-氏-6Lt.ポリマーの粘庇が高く予備妖晩でJ:

イー/〆一点11%の推進薬にした時,スラリ-粘度が高
くな19たことかちLP-氏-3と4のみを銑放した｡
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Jne lllr8)FJq.4 R飴CI
ionpro丘1eoLJSR-HTPBvithTPDIat60℃. 東3回は,TDIとポ

l)ll-の,好4回は.IPDIとポリマーの当丑混合物の60℃における

反応性を未反応のイソシアネート(-NCO)基丘を分析するこ

とにより求めたものである｡TDIの方がIPDIより.HTP】さとの反応

性が高く,･ミインタ-に用いた場合推進薬のポ,トライ

フが短かくなることが予想される｡2級のHTPBであ

るLP-263のジイソシアネートとの反応性は,TDIとでは1級のLP-R13や

LP-R14と比故的近いが IPDIとJIも 大きく典なっ

ており,殆んど反応していない｡3級のLP-264

は,反応性の補い TDIと組み合わせても反応速度が遅く何

らかの飴族の添加を必薬とする｡一方.LP-氏-3とLP-氏-4の反応性を比較し

た場合,反応性はよく似ているが分子丑の轟だけL

P-R-4が低くなっていると官える｡推進薬のポットライフを考慮した場合.

反応性の低いLP-氏-4の方が有利になると判断さ

れる｡2.3 ポリマー0曇王封ヒ前萌でのポl

)7-とジイソシアネートとの反応性お'上びポリーー単体及び推進薬スラリーの粘庇の

評価括果から5租取のHTPBの中からLP-R-

4を選定し,これの丑産化を進めた｡正合反応にお

いて,ポリマーのミクT,構造.分子丑及び官位虎が

合成のTZサトにより変化する可飽睦があるため,丑産化に捺し

,これらの′巧 1-クーを変化れせたポ1)17-を妨2

表に示す10戟顛合成し.それぞさのパラメーターの許容度を推進薬

の硬化特性で換肘した｡この鈷集.官能度が1.

63であるLP-265-3以外は実用上何題でなく.官位庶政さえ確良すればミタF'

解道や分子丘が多少変化しても.LP-氏-4と

同等の特性を有していることが判った｡またこれらのポリマーを

用いた推進薬の物性を比較した括粂LP-265-

2を用いたものが,LP-氏-Jを用いた推進薬より長い伍を示したので,丑産品は

LP-265-2相当のものとし LP-A-4上り

分子丑の小さいものを標gLにした｡辞3寂は,東森の生
産プラ･/トを使用して製適したHTPBの特性値を府中のL

P-265-2と此放したものである｡3f2γトとも各特性伍は.LP-265

-2と静んど同串であり.プラt/トでも職 位よくポリマーが

合成できることが藤鼓された｡また.本ポ1)†-の老化特性を評価するため,loo℃

C-ポ])17-
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IIcn SAJnPIeNO. MolcmlarWeiBht Ft)nctio-nality Mic10StructuーeCiB% Tnn8%
Vinyl%Reference LP-氏-4 3160 I.94

21 31 48 ●I.2VinylContentS LP-255 3080 1.94 16 26 58LP-256
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<その鈷条を薪5回に示す｡水酸基当丑の耐定住で,

甜定の供並からくると判断されるデータのばらつきが且られるが.弦状のゴムの老化条件として100

℃1日紘.常直での1年r_相当することからみて

,本ポt)ヤーの老化特性は昏れていると判断された｡

8.推城 への応用8.1 架構刑と覆化刑の濃定

JSR-HTPBの甘地庶政が2であるところから,メ

イ･/メ-としての3次元網目榔連体にするには,適

当な3骨

髄性の奴輸柵と2甘他姓の附 ヒ刑と抱合わせるか,あ

るいは3官他性の酎 ヒ邦と組合わせなければならない｡

前述の如くHTPBの卿 ヒ柵としては,イソシアネ -ト新が用

いられるが.3甘他姓のイソシアネートの有用なものがないことから.JSR･HTPB/3官位性架

糖剤/.}イソシアネートを凪み合わせ,バイ･/〆-を構

成することになる｡これらの組合わせにおける最適点を

求めるため,弟4喪に示す分子丑134-3000のトリオ

ールと5唖軌のジイソシアネートを用い,LPIR-4-ジイソシアネート

とトI)オール～･}イソシアネートの反応性を閃ペ

,以下に妃ナ定性的な判断で戯適な組合わせを求めた｡

① 充分な伸び

と.適当な執政を有する3次元ゴム相性体は,適当な

無峨点間分子丑(nc){･なければならない｡⑧ この状態になる
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V..;Viscosity成する銃長延長反

応と,来横反応の速度条件として,釣長延長反応速

まが無墳反応速度より早いことが必要である.ただしこの垂が大き

過ぎると別の問題が発生する｡③ 従って.LP-

良-4とジイソシアネートとの反応速度が. トリオ

ールとジイソシアネートとの反応速度より多少早くなるような,ジイソシア

ネートとトリオールを選定する｡第6回は,LP-R

-4とジイソシアネートを60℃で反応さも 反応時間と残存NCO丑から両

者の反応性を詞べた接見である｡ rPDIとの反応逸庇が

もりとも逝く.TDIとHDIは負ど同じである｡Ⅹ

DI.払XDIはともに反応速が 早く.ポットライフ

の両で兎用化は四位であると判断された｡また HDIは

反応速度が早い他,茶克EEが拓く作薬環境上の問

題があることか ら.これも除外し,TDIと IPDIの2敬のジイソシアネートとト1)オー
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)ら噂や.TDI叶60て･･
-ルとの反応性を調査したrふ.

･､井7回はIPDIと= オールの,弗8国抹TDI
とトリオールの反応性を国示したものであ

る｡IPDIとトリオールとの反応性は低く.LPIR

-4とIPDIとの反応速度より違いことから,前述の

肝肺基準を｢序満たしてい声｡ただしG.PT3000は反

応速度が虚すぎることから.I;イ･/ダーの耐 ヒに長時

間を雫することが推定される｡またW の反応性がも

.'辛.も掛 ､が,醜 {･甲体であるあで乗用的でない

｡従?て硬化剤にIPDIを用いる功合札 分子且400-10
XIのトリオールを架構剤にすることになる｡本研究

では以後の試掛まGPl600で行?

た｡TDIの場合もGPl氾0を除き,反応速度の比か

らみて,GP-3(伽 やHFl319との絶合わせが可能と

推定される｡しかし全体的に反応速度が早く,またIP

DIに比べて時に利点もなtこの{･,靴 細として痕焦

的にIPDIを選定,反虚速度のコソトf･-ルは触媒で

行なうこととし

た｡3.2 Jtインダー野合の

段丘JSR･HTPBとしてLP1265-2を用い,これとG

P-600,tPDlを組合わせ放題バインダー配合を調査し

た｡予備耗敦の結

果 ;(1)顔長延長刑としてジアミソを添加した方が伸

びが大きくな

る｡(2)強度が鼓過ぎ,可丑刑等で希釈する必要があ

る｡(3)放姓の添加が必要であり,飴妹としてIま液状

の有機金属塩が有効であ

る｡尊の知見を得たので,I;イ-/ダーの構成は下紀

とし架橋密度とJ!イソダー物性の相関を求め.最適配

合を設定することにし

た｡なれ この場合R-45Mでは不可欠なポソティ

ソ〆剤を添加していないのが特赦であ

る｡Yolill.LNt,.I.1叩l■ヽ●一 /I /鮒 国 は :HT

PB と ジ ア ミ̂Y の比 率 軒 定 読 蒜 を ,

-̀ l
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無
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イ･<ダーの
物性の関係を囲示したものである
｡
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.
与
れ

,

?狩られ允.
(イ'/〆-
'の物性伍を現用の
.

CTPB

だ

おけ
畠
個
と此唆し

,
HTPBにおける
痕適nc
は8
如

J

冊疲であると判断した｡rrバ二･次にmc-7000～8500の′くイソ〆-配合で
,下記の配合あ触地轟も混和C:ncと推進薬物色の相関を求めた｡
O.ディー/メ-11%

○過塩索敵アt/そこウA･(400
/15fJの2成分系)73%○アルミJ:サム粉(粒 径7ILの球状Al

軸
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たものである｡
破断応力が初期に多少変化しているが,
他の特性値

は殆ど射ヒしておらず,
老化性も問題のないことを確

混できた｡
3
.
811インター系の改良

無頼潮にGP-600を用いても,J
Iイt/ダー丑11%で

物性も良好な推進薬を得ることができたが,
このパイ

ソダー系は下記の3項目の改良の余地があ
岳
｡
(1)GP-600を始め.ユーテ
-,レ革令をした末端水酸基

をもつ親水性のトリオールを架葡剤に用いると,
醍

化剤過堪索敵7./モこウム(AP)との極性の関係

が店内とみられる推進薬の沈動睦の低下現簿が起

り
,
推進薬の製遺作集性が悪くなる｡
(2)また;これらのトリオー
.
ル旺その構造式内に2盛

括合がないことからエネルギーレベルが低いt同様

3g･QJ∽仙(●pJqOgtJき○)lSeJPtJOI
▲{ヽ
三

qBEトL ▲

I I I I l I t I

O 2 4 6 8 1012J4

A的 Ttnebeekd

Fif.llAgingpropertiesoEJSR-HTPB
basedbinderAt70℃.

にジアミ･/もエネルギー的にはマイナス要因であ

る｡

(3)希釈剤の1租としてのDOAやIDPも同様に,エ

ネルギーF･スがある｡

以上の問題を解決するため,妙5未に示す未軸水酸

基のポリブタジエ･/系 トリオール (以下 TF･HTPB
I

と時)を開発し,GP-6肋におきかえ,(1),(2)の改良

を回り,(3)現については無官他姓のポリt}エソポリマ

- (以下 NFPB と略)を町並剤ないし.希釈剤とし

て用いた｡

また2徽堺のうち低粘皮製 NFPBのガラス転移点

紘.妨5表に示したように HTPBポyヤーより低い
ことから.これを添加した推進薬の低温物性が改良で

きる可能性もある｡

Table5 PhysicalandChemicalPropertiesoETF-HTPBarLdNFPB

ttetTL I)TF-HTPJ} NFP
B,)High ViscosityTypeLOwViscodtyT

ypeMo]∝uhrWe1gh一 4200 270
0 1330FqnctionaIity

2.7 0 0HydroXylValue(ⅩOHJ
ng′g) 37 0 0G)zLSSTransitio

nTemp.,℃ - - -87Viscosity(at25℃),poise 150 35 6.4

" (at60℃),poise - 5.5 -:MicroStruclure,CiS

% 20 18 16〟 ,

Trans% 60 27 25〟 ,Viny1% 20 55 59

1



このTF-HTPBと拓粘正型NFPBを用いた推進薬

系では.前述のGP-600を架脚 とした乱庶物に比べ

スラリーの流動性が柵 的に改良されるものの.R-

45Mと同じようにポl/ディ･/〆剤を添加する必要があ

ることが判 った｡

そこで下缶の,:イー/{一解虎で.TF-HTPBの轟

か丑を変化させ,推進薬の物性の変化を求めた｡

推進燕の組成は.前述同様.バイ･/ダー/AP/AI…

ll/73/16としたが.APはgrらしく日本カー1)サト㈱

と共同で開発した球状のAPを用い,大粒/中位/初

粒=45/30/25の比の成分系とした｡

また NCO/OHの比を1-1.1まで

変化させた｡ら..血 8llE
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妨12回はMcと推進薬の物性の関係を.筋1洞は
nc=12800,N
CO/OHコ1.
05の也成の推進薬を60℃

で老化させた時の物性変化である
｡
また妨1咽は
,
mc-11700.N CO/OH-I.
05の取

成の推進非の物性の阻庇依存性を粥べた胎柴である｡
常温の物性や老化物性
.
さらにはポットライフ的に

は問周ない俊れた乱成物であるが.
低温での伸び率が

120℃以下で
忠敬に低下するため
.
低温物性の改良が

必要になった｡

このため.
前紀の配合において.
希釈剤を柘粘皮製

NFPBから低粘度型にかえ.
空にポ･/ディソ〆剤の
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FiC. lSZlurnimgSt8bilityofJSR-HTPBbase d
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II

scale-motortests.
APc:coarseAP.
APn :medium AP

,APEiEkeAP

いずれの配合においても.
正常な燃鏡を示し
.HT

PB系推進薬を乗除のロケット モータに適用できるこ

とを帝渡した
｡

6.
嬉槍

イオ./正合法 にJ:ウ.
HTPBポリマーを粥為し.I,

ケツト推進薬用バイ･/ダーとしての利用技術開発研究

を行なった｡
ポ1)ヤーの特性,
反応性
.バ
イ･/ メ-としての

物性尊を弼べてき



J)eyelopnentofElTPBPropelhtlt ,

byDai診OFUKUMA+,Shigeru SUZUKI+,ⅩenshoSHIROTA*
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Ahydroxylterminatedpolybutadieneprepolym;r(HTPB)hasbeenstudiedhtely

aSiLnexcellentbindermatrixofaCOnPOBite801idpmpellantintheworld･

AnewHTPB(JSR-m BK-31)waspolymeri2:edbyanioniclivingpolymeriZation

methodanditschqacteristicswereexperimentallystudiedespeciallyinrelationto

themolecu)ecul8rStruCttueandbinderperforzELZLnCe.

ItwzLSfoutdtlmt.thepolymerhadthefollowingfeaturescomparedtotheother

HTPb

(1)Highercmtentof1,2polybutAdi血e.

(2)Narrowerdistributionofmbleculqweight.

(3)Leverviscosityandgoodpr∝essability.

(4)Goodreproducibilityinftmctionalgmupcontent.

ThispolymerSatisGedthe甲eCi丘cationsinhigh energysolidpropellantteclmology.-
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事故陳和一清浄作業中のアジ化由の嬢耕 故

･*-スト1)7,サイーソ市ジナミット･ノーベル

･ウィ一･/社ラムプt,.tirエ噂にて.1978如 月17
日午前6時20分,作英銀7枚.爆発叫放先生,当日

の革軌 先取1雌 C,匁牢687mmHg.湿度88%･
海抜1.(伽m｡

ステ./L'ス袈楠の周田アスフ丁/い 両町タラ9rク

が入っていて･この中のアジ化飴を除くため■溶液

を大丑使用して洗浄後,アスフ7ルトを-ソヤーと

ノミで取り除いた｡可【故は翌日柵に附懲した破片を

塀り除き仲井中,能いた楠の衷両と破片に附肴して
いたア･}化鉛の摩擦により.約5〆ラムのアジ化飴

YoIJl.Nhs.lP

が爆発した｡

敬啓 :作某Al名軽侮,楠は破損した｡爆発によ

る飛放物はコソタリート及びアスフ丁ルトの破片で

約2m近く飛放した｡

必定 :修理作業前に分解蒋液で処理し,作業中も

水で洗称する賓あり,また作葉月は防護用ゴグルを

卦用していたため取に負t削王なかったが.ひざから

上までの長靴と作薬用革手袋及び革袈エプロソ潜用

の賓あり｡

出典 :国際火薬類林政情報交換会報昏h34011(本

市故は19乃年の8故で事務局到野がおくれたので,

340-1とされた｡) (田中俊二)
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