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ナぐれた機械的物性を持つ束軽水敵兵･ポリプタジェン (HTPB)コンポジ･'ト推進苑を糾る

ために.ボンディングエージ1･ント(BA)が必賓であることが知られている｡過盤楽曲アン

モニウム (AP)を含む推進燕の場合,イミン化合物の一概である1.2トl)ス 〔2-メチルアジ

リジニル〕ホスフィンオキサイド(MAPO)が有効なBA であることが知られている｡

本報告は,イソホtZンジイソシアネート(IPDI),M P̂O,粘度の時間による変化を耐定す

ることにより.APとHTPBバインダー問のボンディング槻鰍 こついで考鎖した｡

さらに. トリメチレントl)ニトラミン (RDX),APを含む推進薬に対する MAPOの添加

効果を比較することによりRDXに対するBAがどうあるべきかを推定した｡

鈷曲として次の串が得られた｡

M MAPOは.バインダー成分と反応 しない.

t2) MAPOは.RDXと反A:LILいが･.APと反応する｡

13) MAPOは,′(インダー中,及びRDXを含む推進燕中のウレタン反応を避超 させる｡しか

し.APを含む推進薬中のウレタン反応を遅延させない｡

(4)MAPOは.APを含む推迎薬に対して良いBAであるが.RDXを含む推進燕に対しては

効果がない｡

1. 持 す

来港水酸基ポIJブタジェン (HTPB)は.そのナぐ

れた特性により.末鵜カ/レポキシル拡ポリブタジエン

(CTPB)に代 り.経過非の′(インダーとして細々検

討されているJ)｡その一頻として.種々の環境条件に

おいて,一定基申以上の物性伍を保持させるため,メ

インダー組成帝が研究されており.酸化剤として過塩

素酸アンモニウム (AP)を用いた場合.CTPBコンポ

ジ.'ト推進都i)において一枚的に硬化剤として用いら

れている1.2トリス 〔2-メチルアジリジェル〕ホスフ

ィンオキサイド(MAPO)3噂 のイミン斬l)5)をボンヂ

Iン〆エージェント(JIA)としてバインダーに添加

すると,物性等を改替することが知られているdJ7).

一方,叔近.無煙高比推力型酸化剤として注目され

ているニトラミン含有推適薬8)9)10)lI)に関しては有効

なBAが見つかっていない.
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従って.本研究では,AP含有推進邦におけるMA

POのB̂ としでの作用抱桝をr}･察し.さらに, トリ

メチレントリニトラミン(Rr)X)合材推進.Xに対する

M P̂Oの添加劾兜の有無を含めRDXに対する TIA

がどうあるべきかを推定した｡

2.a; @

2.1 分析方法

tll 化J-f分析

イソホロンジイソシアネート(IPDllは.次に

示す構造式をもつ無色の低粘皮液体であり,gC.な
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-'た位既についている2,)のイソシアネート掛 ま

炎な-'r=反A:速度をも,'ている｡このイソシアネ

ートA･の定虫は.ジIn-ブチルアミンを添加後.

塩酸で逆滴定する方法.又は,赤外線吸収スペク

トルにおける2250clrlのイソシ･rネートX･吸収
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を用い定食分析する方法12)によった｡

MAPOのイミン伍定丘は,チオシアン酸カリ

ウム,p-トルエンスルホン酸を釈科に加え.水酸

化カリウムで逆滴定する方法によった｡

(2)粘度測定

EHD 型回転粘度計を用い,60Tにおける′,'イ

ンダーとスラリーの粘度封定を行なった｡

2.2 英喰内容

RDX,AP含有推進弗に対するMAPOの添加効果

を考察するため.次の4項目を検討した13)ll)｡

川 IPDIと他の成分 (HTPBlb),MAPO,AP,氏

DX)との混合物を60℃に保ちIPDIのイソシア

ネート基の時間による変化を測定し,相互間の反

応性を政経した｡

(2)MAPOと他の成分 (HTPBJPDl,AP,RDX)

との浪合物を60℃ に保ち,MAPOのイミン伍の

時間による変化を桝定し,相互間の反応性を地絡

した｡

(31 ′(インダー,及び P̂,RDX含有推進燕にお

けるMAPOの添加効果を,イソシアネート反応

速度.粘度上昇速度で比較し,さらにM P̂Oの

減少経過をトレースした｡

川 AP含有推進非,RDX含有推進薬を,60℃×7

日rl"午_17し,20℃ 引破特性依 Id)(弥性串,敢

度,伸び)及び硬度をmlJ定した0

3. 実験結果

3.11PDlと他の成分との反応

Fig.1はtPDIと他のttTPB推進燕成分とを60℃に

保ち,lPDIのイソシアネート進攻政を時間に対してnIl

定したものである｡その結果,イソシアネートX･は.

MAPO,AP.RDXとは反応 しないことが認められ
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/APorRDX/DOA-5/

5/9.3(g).KogyoKay8ku.VoJ.41.No.5.1980 た｡MAPOとの系では,若

干噺減しているが,これは英数を開放状他で行なったため

,MAPOの吸温位により,空気中の水分と反応した

ものと思われる｡また.当然ながらHTPBとは反応

することが静められた｡3.2 MAPOと

他の成分との反応17)Fig.2はM P̂Oと他のH

TPB推進薬原材料成分とを60℃ に保ち,MAPOの

イミン価成魚を,時間に対して耐定したものである｡その

結果MAPOは,IPDIとは反応しないこと.CTPB18)

のようには,HTPBと反応しないこと,及びRDXと

は反応しないが,APとは反応することが謬められた

｡MAPOと反応 したAPを取り出すと.淡黄色を

符びており.顕微鏡で切痕すると.Fig.3の如く.原材

料APとは興っており.AP喪面上にひげ状のものが捉められた
｡
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MAPOの有無で比放したものである｡MAPOを添

加したものについては,イミ

ン伍の減少経過も示している｡明らかにMAPOを′,'イン

ダー成分に添加することによ

り.lPDtのイソシアネート基の減少速度は遅くなり.ウレタン反応

におけるMAPOの遅延効果を示しているlO)｡また

MAPOのイミン価は,全く減少しておらず,ウレタン反

応に対しては,MAPO 自体が負触媒として働い

ている｡3.4 AP含有推進薬組成におけるMAPO.

lPDL分析.及び粘度トレースFig.6.7は,TablelのAP含有 推進薬組成物を60

℃ に保ち
,
それぞ れtPDI減少麓 過及び粘度上井経過

をMAPOの有

無で比較したものである｡MAPO を添加したものについては,イミン価の減少

経過も示している｡′(インダ-組成ではtPDlのイソシアネート (丑r-DUTE･Ve･lくNII
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益の披少速度.及び粘度上井速度がMAPOの添加に

より遅延したが.AP含有推進薬では.ほぼ同じであ

る｡またMAPOのイミン伍戎畳は徐々に減少してお

り.APとMAPOのイ●ミン頻とが反応していること

を示している｡Fig.2に示したMAPOとAPとの反

応より違いのはMAPOの浸庇が.他の′くインダー成

分により希釈されているからである｡

3.5 FtDX含有推進在におけるMAPO.lPDl分析

及び粘庇 トレース

Fig.8,9はTAblelのRDX含有推適薬組成物を60

℃ に保ち.IPDl減少鼓過.及び粘度上井鼓過をMA

POの有無で比較したものである｡MAPO を添加 し
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たものについては.イミン伍の減少経過も示している｡

バインダー組成の場合と同様IPDIのィ./シ7ネ-ト

姑減少速 度
.
及び粘度上昇速度がMAPOの添加に

より運垂している.
またM̂POのイミン価は披少し

ておらずRDXとは反 応していないことを示している｡
3
.
6NtAPO-APJPD]系の反応

APとMAPOとの反応体が.
IPDlのイソシアネー

ト基を消費するかどう かを功罪するため行なった爽験

結果をFig.
10に 示す

｡
MAPOはAPと反応してイミ

ン窮を洞幹するが.
lPDlのイソシアネート基は減少

しておらず
.
APとMAPOの反応体はtPDIを消費

しない
｡
APとM P̂Oの反応が.

Fig.2の場合より卯M的仙
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tとMAPOの相溶性が関係しているものと考えられる｡

3.7 引現地 結果Table2はTablelに示した4槌の絶進薬を60℃×

Table2Mechani収JProperties

AD D



おり,かつeb/emも1から大きく離れており.AP含有

推進薬とは逆の現象を示している｡

EI E; 語

4,1MAPO とAPとの反応

Fig.2で示したMAPOとAPとの反応 トレースは

MAPO/AP=5g(23mMo))/5g(43mMol)で行なって
いる｡もしMAPOのイミン環がAPと.1升1です

べて反応したとしても,38%のイミン環が捷るはずで

あるが,イミン軌ま数%しか放っていない(6時間後)｡

次にMAPOはAPと反応しアンモニアガスを発生す

ると考えられる｡しかし,反応途中アンモニアの臭い

があまりしなかった｡戯後にFig.3に示されるように

APとMAPOの反応件としてAP衷面上にポリマー

状のものが生成している｡以上3点より.MAPO の

消費はMAPOのイミン環とAPがl対1で反応した

のではなく.APとMAPOが反応した後,MAPOが

単独盃合したものと考えられる2))｡

また.Fig.10に示されるように,APとMAPOの

反応体はIPDIを消費しない｡従ってAP含有推進薬

にMAPOを添加することにより,イ･/シアネート基

当且/水酸基当丘の比率を変化させ.その結果,HTP

BとIPDIの反応,RPち.ウレタン反応に好守を及ぼす

ことはない｡

4.2 1PDlとHTPBとの反応33)

バインダー.AP含有推進私 RDX含有推進薬に

おけるIPDlとHTPBの反応速度が,2次反応に従う

と仮定し.2次反応速度プロットを行なった結果を

Fig.11に示十｡MAPOを含むAP含有推進薬を除い

て.ほぼ正典関係が得られ.ウレタン反応が2次反応
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｡MAPOを含む AP含有推進薬については,A

PとMAPO の反応体が.ウレタン反応に好守を与え

ていることが霞められる｡またFig.llQi正典の勾

配が.ウレタン反応速度定敦を示す机 MAPO を含ま

ないバインダー,Ap舌有推進賂 RDX含有推進

薬では,ほぼ岡等の勾紀を示しており.AP及びRD

Xの粉体が,表面効果等により反応速度を加速するこ

とも避座させることもないことが判明した別)｡MAP

O を添加することにより,′{インダー.RDX含有推進

薬のウレタン反応速度は遅くなっているが,AP含有推進薬ICは.特

異な現象を示している｡

4.3 粘度トレースFig.12はFig.5.7.9

の粘度 トレース結果を粘度上昇倍率で比較するため.

縦甜こ粘度上昇比,秩軸に-1thrLAPO vlth○vtr
LLPOe○tAP

○ ●B○tftDX E) ■nlrldc



さらに.Fig.10に示されるように,APとMAPO

の反応体がイソシアネートを消費することはなく,こ

の効果による粘度上昇の硬化はない｡

4.4 引畿拭敬

AP含有推進薬でfL MAPOを添加することによ

り.硬化性28)20)及び.バインダーとAPとの接着性

27)28)が改替されている29)｡このことは初期において,

APとMAPOの反応体の丑が少なく,ウレタン反応

加速効果は少ないが,キュ7中,APとMAPOの反

応体の丑が糊加するにつれて加速され キュア終了時

で札 MAPOの無い場合と比敬して反応完籍性が良

くなっているからである.この考えは所定7-'-タとも

一致する｡したがって,このAPとMAPOの反応体

那,AP含有推薬におけるMAPOのBA作用源である｡

しかし,RDX含有推進薬では,MAPOの添加によ

り,硬化性.及び.バインダーとRDXとの接辞性に悪

夢管を及ぼしている｡これは.MAPO自体がウレタ

ン反応に終始関与 しているからである｡従って.良

DX含有推進薬に対してMAPOは.BAとして作用

していない｡

5. 括 姶

以上のIf-タより.次の帝が導かれた｡

M MAPOは.バインダー成分とは反応しない｡

(2IMAPOはAPとは反応するが,RDXとは反

応しない｡

(3)MAPOは.′(インダー組成,RDX含有推進薬

組成のウレタン反応速度.粘度上昇速度を遅延さ

せるが,AP含有推進非では,そのような効果は

なく,逆にAPとMAPOの反応体が.ウレタン

反正:を加速させる｡

(4)MAPOは.AP含有推進矧 こ対してBA とし

て働くが.RDX含有推進矧 こ対しては BA とし

て働かない｡

従って,MAPOのBA作用は,MAPOと′(インダ

ー成分との反応ではなく,MAPOがAP上に引き寄

せられ,APとMAPOの反応体を形成することに起

因することが判明した｡

ただ,APとMAPOの反応は,物理的田子等によ

り,それほどせくないため.初期には.MAPO 自身

に起因するポ･yトライ7猫足効果を発揮し.キュア終

了時には APとMAPOの反応体による榔 効果に

より,反応完結性が良い｡即ち,良好な織城的物性が

得られる｡

RDX含有推進薬に対しては.RDXに対する親和性,

反応性等を考慮したAPに対するMAPO的性質 を

もつものが有効であると考えられる｡
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CuringMechanism ofNitramjne/HTPBCompositePropel一ants(I)

byKunioHASEGAWA暮,Michinorim KIZUKA●
TakaakiFUKUDA事 andNaminosukeKUBOTA事暮

llisknownthatSomebondingagentsareneededtoobtainsuperiormechani-

calpropertiesinhydroxy-terminatedpolybutadiene(HTPB)propclIants. Irtthe

caseoEAmmoniumperchlorate(AP)containingpropellants,MAPO,oneoEthe

iminecompounds･isknowntobeag.Codbondingagent･
ThispaperdescribesbondingmechanismbetweenAPandHTPBbinderbylr8-

cingIPDIdecreasing.MAPOdecreasing,andviscosityincreasing.

Furthermore.bystudingtheeffectoLMAPOintheRDXcontainingpropellants

zLndAPcontainirLgpropellants,abondingagentofRDXcontainingpropcllantS is

estimated.

Thefollowingconclusionswereobtained:

(I)MAPOdoesnotreactwithbindercomponents.

(2)MAPOdoesnotreactWi山 RDX,butdoeswithAP.

(3)MAPOretJLrdstheurethanereactionofbirLdersandRDXcontainingpro-

pellantS,butdoesnotretardthatoEAPcontainingpropcllanls.

(4)MAPOisagoodbondingagenlforAPcontainingpropeHanlS,butisnot

forRDXcontainingpropellants.
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