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過塩素酸アンモンを含む推進薬中の

バインダーのはしかけ密度の測定

鈴 木 健 一 ･大 村 紋 ･原 田忠 良+

1. は じめ に

混成系T)ケ･/ト推進薬は加軌 冷却,運搬,貯鼠

燃焼,加圧,飛しよう,噂の状態下に置かれ,軽々な

外力をうけ,その外カによる大変形や車齢 こ耐えかナ

ればその性位を十分に発称することがでない｡

推進策自体はエンジンケースによって保壌されてい

る時が多いが,矧 こ直径が大きいtlケットでは,その

中の推適薬が良好な扱枕的性質をもつことが必婁とな

り.燃焼性俵ばかりでなく,槻枚的性質を改良する研

究が盈賓となって来る｡

しかも骨油の取成系の推進派中には固体の無機粉体

である放化剤が 65Vol% 程度 (約80d %)も含ま

れており,機械的性質が悪くなりやすい｡●■●●
一般のはしかけ満分子物質で札 その機械的性質

紘,そのはしかけ癖皮によって大きく彩管をうけるこ

とがよく知られているJ)2)｡ 推進薬でもその燃料北路

合成分 (以後燃料成分と云う)がはしかけ高分子であ

ろ場合が多く,その投絵的性質ははしかけ密度に大き

く影響をうけることが示されている8)｡

推進薬の槻機的性質を改良しようとするとき,その●●●●
燃料成分のはしかけ密度を知ることは有用なことであ

り.織牧的性質の改良を行う上での基礎的な知見を与

えてくれるものである｡
●●I

しかし一般に充填剤を含むはしかけ高分子のはしか

け療皮の測定法はいろいろな問題を含み,その解析は●●■●
復姓で,現在でもはしかけ密度の正綾な沸定法が見出

されていない｡

ここではゴム弥性飴で尊びかれた理論をそのまま推

適薬に応用して.引張応力による弥性率,および膨潤

度を淋定し,ゴム弾性絵による式'川,およびZkuche

のモデルによる充填祐分子中のマトリ･Jクスの盃の計■●●●
昇式に従ってはしかけ密度を計辞した結果を示した｡

2. 拭 料

組成は Tab]elのような7枚とした.

燃料成分 (Binde-)および敢化剤を混合脱泊役板状
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めるためには,推進薬中の燃料成分のみの応力｢盃関

係を荊定しなければならない｡

この湘定を行う上で注意しなければならないことは

戯化剤と燃料成分の歪に よる剥離現象7)(dewetti叩

eLEect)と酸化剤周囲にある燃料成分の緊張された鎖

片の破断現象6)(mulIinssofteningeqect)のない状旗

での応力｢盃関係を測定することが最も好ましいとい

うことである｡従ってこれらの現象が少くとも無視で

きる様な歪領域 (小さな盃領域と考えられる)をまず

･探す必寮がある｡鎖片の破断現射ま応力-盃をくり返

してかけて解られるヒステリシスカープから測定でき

る8)｡剥離現象 (dewettinge∬ect)も同様に現われる

ものと考えて,これらのサンプルのヒステリシスカー

ブをまず荊定し,更にこの一回のくり返し荷重でおき

た攻留歪も潮定した｡

この結果初期歪を燃料成分の20% とした時 (即ち,

酸化剤を含む推進薬の中の燃料成分が 20C/O歪むまで

荷瓜をかけ,次に荷盃を0にもどした時)ヒステリシ

スによる損失は大きく,次官盃も非常に大きいことが

わかり,剖健現象鎖片の破断現象が大きく現われ,秦

助走に適しないことがわかった｡初期歪を更に小さく

して行き,推進薬中の燃料成分の歪が 10%以内であ

るような初期歪を与 えれ ば適当であることが判明し

た｡

推進薬中の臆料成分の盃が 10% であることは,例

えば酸化剤が 65Vo1% も含まれるN0.7の就料(爽

用推進薬の組成付近)では,駄科全体の歪は 1.35%

にすぎない (後に示される(2)式参贋)｡鎖片の鞍断現

象や剥離現象を小さくする'ためには,できるだけ小変

形領域での測定が好ましいが,あま9JJ､さくしすぎる

と,測定韓の方に問題が出てくる｡

この予備的な突放で洲定された戎留歪を Fig:2に

示す｡なお参考データーを得るために行った引張紙政

に於ける破断時の伸び率と引破強度を同時に Fig.2

に示す｡

推進薬中の燃料成分の盃が 10% であるときの応力

歪の測定は次の手項で行った｡

①乾燥状怨で20oCに保温された試料中央部に Fig.1

のような標線を入れ,正袖に棟税関長さ(I.),および

断両税を測定後20℃ に保たれた CaC12 デシケーター

中に約5日間放置する｡ (銑料はできるだけ吸湿を防

ぐよう取扱う)｡ ⑳洗浄を引破試験掛 こ取付け応力0
の状憩とする｡◎洗浄に一定の盃速度 (0.)minll)で

指定の盃 (大路)を与え停止する｡◎素早く標線間長

さ (I)を読取頗徴鏡で測定する｡(停止後30秒以内に

測定できる｡なお5分経過してもZの倍は変らない)

このnT)の応力は一定速度で流れるチャート上に自劾
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紀録される｡このチャートの時間軸は盃に相当し

,応力増加が停止したとき (上記◎の操作終了時)の

時間軸の長さは上記◎で測定された extension(I-Lo)
に匹敵する(実際には L-Z.の100倍に記録するよう闘

節される)｡これから応カー歪曲線を得ることができ

る｡この応力-歪曲線に於いてゴム弾性静によれば

次の関係が成立する1)I)｡なお(2)式は Beucheらのモ

デルに基くものである…

)｡S-RTyd(i-1/}2) I-･-･･.･-･････････(

1)1=(7.,-Vepa)/(1-VaPi) ---･･-･(

2Iこ

こでS-歪比(i)に於いて示す

応力R=ガス定数 (8.32×10~7叩PCmo

l)丁=測定温度 (o

K)p-はしかけ密度El/Mc(Mc-はしかけ間分子

虫)d-燃料成分の

密度1-燃料成分の

盃比Ip-試料の歪比-I/

EoVd.?=試料中に含まれる酸化剤の Volumefracti

on3.4 測定結果および

考察測定結果を Fig.3に示す｡この結果次のこと

がみられ

る｡1) 理論的には Fig.3の S と1-1/}2 は直線

関係がありその勾配は RTydである｡ 実数結果も

よく直線関係を示している｡特に酸化剤配合丑が少

ない領域では測定の全愚図で直鼻となっている｡即

ち本推進薬の場合,酸化剤が 0-40Vo1% に於い

て,燃料成分の盃が0-10%の間でゴム弾性理胎に

従うようにふるまい,酸化剤が 40Vol% 以上で

は燃(S99) 4
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)料成分の歪が4%以下でゴム弾性理絵に

従うようにふるまうことがみられる｡しか し酸化剤が

40Vol%以上で燃料成分の盃が 4% を越えると直線からは

ずれ,餐-Bに合わなくなる｡これは恐らく鎖片の破

断現象や剥離現象が現われたためではないかと推定さ

れる｡2) 酸化剤を含む組成と含まない組成では極端な

差がみられる｡ Fig.

)に於いて点線は酸化剤がない場合であり,最下位

の突放ではわずか 2.4Vol% の酸化剤を含む組

成である｡同様に参考データーとして得

られた Fig12の破断時の強度,伸び,放留

歪についても酸化剤が 0%と2.4% で不迎統な変化

がみられる｡普通のゴム状物質に活性な充填剤を入

れて補弛した場合,充填剤の虫が多くなるとその弾性率,引張

強度は大きくなるのが一般的であるが (矧 こ弾性率は充填剤が約0

-60Vol%の範囲ではGuthらの式B)に従

.っ て大きくなる｡E=Eh()+2.5C+14.1㌔),E

h-ゴム自体の鮮性軌 E=充填剤を入れたゴムの弾性率,C-充填邦の Volumefraction)

本飲料では 2.4Vo1% 酸化

剤を含んでいる飲料の示す弾性率の方が0%のそれより小

さくなって普通のゴムの場合と逆の倹向が現われている

｡弾性率 (以下便宜上 S/(i-I/).2) を弥

性率 と云う)がはしかけ癖庇に比例することを考え

れば((I)式参照)少鹿の酸化剤の添加ははしか

け密度を低下させていると推定されよう｡このこと

は推進薬中の燃料成分のはしかけ癌度を知ろうとす

るとき,敢化剤のない就料で測定して求めても意味がなく,酸化

剤の存在する銑料から

はしかけ密度を測定しなければならないことを示してい

るものと云えよう｡44 4. 膨 潤 拭 駿4.I

1式 料飲料の組成は Tablelと同一で

あり,同時に作成され

たもの を用 いた｡耗料の形状は厚さ 2mm,巾20mm

,長さ 30mm の長方形のものを用いた｡4

.2 測 定 法測定法は古川ら9'によって詳

しく述べられていて'これに野じた｡その横路

は次の通りである｡浮剤はベンゼン (特級)とし,この中の

チオフ羊ンを除く操作を行い糖留後冷却凍結し脱気する｡

予め耽料は重畳を測定し,Fig･4のように 50mm

卓のビーカー内に毛髭によってつるされ,20oCに

しておく｡この中に 20oCの精製ベンゼンを入れ6-12時

間毎に飲料を取出し,約10秒以内に炉紋で付着ベン

ゼンをふき取り,密栓

できる秤虫瓶中に入れて韮最を測定する｡経時的に

盛亜変化が少なくなった所で (約2日)辛衡に速した

とみなす｡次に平衡膨潤後膨潤に使ったベンゼンの

20ccを秤丑瓶に取り,乾燥後その中に含まれる再出分盗泉を測

定し,放余のベンゼンの体積を湘定し,試料から溶出分の全

色を測定する｡ COrHpl
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l. I●● ■●●■●●■Fig.4 Schematicgraphofthesw
el)itlgtes

t.なお燃料成分の密度dは膨潤前の耽料を浮力法によって測定した

｡平衝膨潤時に於いて膨 潤訳料 中の燃料成分 の●●●
●volumefraction(Ⅴ′)とはしかけ癒度の間に次の阻

係があるl

)l)｡1/U



(i-a)m-nJe

db a

ここで

ン=はしかけ密度 (ME=はしかけ間分子量)

Ⅴ払=好期の分子容盈

zJ=ポリマー拝謝間の適合定款

a芦酸化剤の配合率 (盛亀串)

桝=膨潤帆の飲料重畳

mc=膨潤時洗料からの捗出分立政

db=ベンゼンの密度

m.=平衡鯵潤役の餅 の全盛最

4.3 割 定 積 果

判定結果を Fig.5に示す｡なお本朴掛 こ於いてu

は G∝ らのデーターによって0.40としたlI｡

JttO●
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六Fig.5 CrosSlinkingdensityobtainedfrom
themodulusandtheswellingtest.

●●●●この1日こよってはしかけ密度が変ってくるので

膨I●●●潤テストからはしかけ密度

を正掛 こ求めるにはuを正軸に求めておかなければな

らない｡本測定ではLLを軸定しなかったのでその絶対値には多少問題が残る

が,本データーで〟を0.2.-1の範囲で計辞した

結果 Fig.うにみられるJとL･の問の閑掛 こ於い

てその直線の憐向は変らないことが判明した｡(〟-

lのときは非常な不良蕗鮭,またLL=0.2のときは非常な良港

姓であり,ベンゼンと

ポリブタジエンの〟はこのIl耶こ存在すると考えら

れる)5. % *1) Fig.5に於いて酸
化剤が入っていない点の弾性率●■●●

から求められたはしかけ密度 (A点)と膨潤から

求められたそれ (B点)

とに大きな並がみられる｡この点では故化邦が含まれ

ていないので,その彫轡はなくむしろゴム弾性飴に全く適合すると考えられ

るYel.28.No,5.19m 所で

ある｡ ●●■●一方A点の少の逆敦

で あ るはしかけ岡分子丘は4620であり, 硬化前の

ポリブタジエンの分子鹿とエポキシ当政の合計
は約 4400である (分子蕊は未●●●

●婚基法によって測
定.従って完全にはしかけ反応が●●●

●おこつていれば,この合計量がはしかけ阿分予見

にほぼ等しくなると考えられる)｡ これら両者の分

子丑はよく一致して
いる｡従って弾性率から求めたは■●●

●しかけ閉分子虫

からみれば,本燃料は十分はしかけしているのではないかと

推定されよう｡しかしB点から求められたはしかけ間分子

最は,A点からのそれの約 3倍 (従

ってはしかけ点歓は 1/う)になっている｡ ●
■●●このことは本社料の燃料成分

のはしかけ構造の中に,小さい応力では取れないが,

膨潤によっては依れてしまうような弱い

結合,即ち二次的な結合 (一緒 合に

対して道央のような結合)が存在するのではないかと推定される｡2) 前にも指摘したよう

に,敢化剤が0%と2.4%の岡でそのはしかけ密度の変化も不迎枕的である｡更●●■

●に弾性率から求めたはしかけ密度は少丘の酸化剤の添加によって大きく減少するの

に対して,膨潤から求めたそれは,少政の鼓化剤の添加によってあま

l)変らず.むしろ増加している仰向がみ

られる｡このことは,酸化剤の添加が燃料成分



即ち,(7)式から,弾性率から求めたはしかけ密

度と,膨潤から求めたはしかけ密度との袋は酸化剤

と燃料成分との川の二次的な結合によるはしかけ点

の数を表わし,これらは酸化剤衷両と燃料成分の間

の相互作用がベンゼン程度の親和力のある拝謝によ

って寂れてしまうような弱い結合,或いは掛 によ

るものであることを示していると考えられる｡この

ような窺い二次的な結合が実用推進苑付近の組成で

は多く存在し,その数は一次結合の10倍以上もある

と考えられ,大きい応力がかかった敬合,これらの

二次的な結合は容易に凝れてしまい.欠陥部を作り

やすいのではないかと推定される｡

4, 結 蛤

ゴム静性飴をもとにして,少変形領域で示す弾性率

および平衡膨潤から,酸化剤を含む燃料成分のはしか

け密度を測定し検肘を行った｡

これらの研究の給果,酸化剤の添加が燃料成分に及

ぼす化学的,物理的な好撃の一面をつかむこ とがで

普,推進薬の機械的性質を支配していると考えられる

軍国の⊥蕗を明敵にすることができた,

本研究で得られた結果を要約す る と次の三点であ

る｡

)) 燃料成分が酸化剤を含むときと含まないときでは

弾性率やはしかけ癖度,その他の槻枕的性質に不達

紋的な変化がみられ,酸化剤が少放く2.5%)でも添加

されればはしかけ構造に化学的な好管を及ぼす｡こ

のことはまた,推進薬のはしかけ密度を測定しよう

48

とするとき,酸化剤を入れた組成に於いてはしかけ

癌庇を湘定しなければならないことを示している｡

2) 経過薬の少皇変形額域での弾性率の挙動は,ゴム

弾性胎に従い,酸化剤が多く瓦合された場合は.よ

PJJ､変形頗域で汲Tl定されることが望ましい｡

3) 推辿燕組成の中には辞剤等の接近で取れてしまう

ような弱い二次的な結合が多く存在し,鼓化剤はこ

の弱い二次的な結合によって燃料成分に結合されて

いると考えられる｡

本拭故で測定されたはしかけ密度では,なおその絶対

値には問題が洩っている点もあるが,ゴム弾性始の適

用による推進薬のはしかけ密度の測定は,有用な知見

を与え,推進薬のミクtz的な構造の解析にある包皮耐

え得るものである｡
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He8BtLrementOfCrosdimkDensityoEPropel18mt
BinderFilledI)yAm nonitlm Perchlorate

byT.rhrada,K SuzukiandI.Omura

CrosslirLkdensity(ソ)OfapropellantbinderwasStudiedinorderto◆obtainbat
mechanicalproperdes,especiallytoiJnprOVemechanicalpropertiesoEthepropellant･It
iswellknownthatZJOEapropellantbinderanectsnotonlymodulusoEthepropellant
butultimatemeChanicalproperiliesoEthepropellant.

Experimentally,crosslinkdensitywasmeasuredfromswellingtestAndtensiletest
atasmallstrainregionusingthetheoryofrubberelasticity. A samplepropellant
consistedoE20-100wt% oEepoxycuredcarboxytemi atedpolybut8dienand0-
80wt%of点neammonium perchlorate.

Resullsweresummeriヱedasfollows;
1. Appreciablediaerencesforpropellantcomponentswith andwithouttheoxidizer

isobservedinmodulusandotherpropertiesoEpropdlant,atleastinthecase
oEepoxy-curedpolybut8dien.Thereforethepropellantingredientmustbeused
aSaSampleforthepurposeofobtainingpofthepropellantbinder.

2. Thetheoryofrubberelasticitycanbeappliedatalowoxidizercontentanda
smallstra血 fegion.

3. Fromtheobtaindrerults,itisthoughtthattheremaybealargeamountoEsecondary
crosSlinkngesinthepropellantingredientandtheoxidizerisbondedtothebinder
bysendarybond.
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