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ダ リシジルアジ ドポ リマー(GAP)の合成とその特性

得猪 治輔',岩間 彬'

グ1)シジルアジドポT)†-(GAP)は高官度,南エネルギの燃料結合剤として注目されてい

るが.同時に非塩素系の酸化剤,例えば硝酸7ンそこウムやニトラミ./化合物と組み合わせて

底公宵のブpベラントを開発できるものと期待される｡本研究はポl)壬ピタt,ルヒrtJI/を出

発物貿とし,これを7.}化ナ トー)ウムでアジドメチル化してGAPジオールを合成し,また.

これをGAPェラストマに誇萌してその性質について検討したものである｡

赤外.CT3NMR.GPC.元来分析,質丘分析などによるキャラクター)七一シ=ンで.原料

物質および合成されたGAPジオール中には相当丑の低分子環状化合物を含むことが確放され

たが.この不純物も同様にアジドメチル化合物に転換されており.そのままInラストマに務専

して不都合の起こらないことが確認された｡

エラスト了の銅盤にあたっては トIJメチロールプF･パ./(TMP)を架橋剤に,またキュア剤

としてはイソホロン･}イソシアネート(IPDI)の組み合わせが好適であることを確認した｡

また可塑剤としてはジエチルフタレート(DEP).ジオクチル7ジべ-ト(DOA)およびジオ

クチル七.くヶート(DOS)などが物性面より見て好ましい結果を示した｡

t. はじめに

末梢水酸基.iII)ブタジェ'/(HTPB)/過塩素酸ア･/

モニウム(AP)系の推進雅は現行固体F7ケ.,,ト用燃料

の王妃をなすものであり,過去20年以上にもおよぷ実

技を有して現在もなお広く用いられている｡

しかしながら性能的にははば限界に適した感があり.

より高度の ミッションに応用するには何らかの技術的

な革新が期待される所以であるが,同時にAP燃焼に

よって生ずる多丑の塩化水素ガスによる環境保全上の

影野も番過することはできない｡HTPBIAP系推進薬

の燃焼によって.その2lwt好の塩化水素ガスが生成

することが報告されているl)｡

GlyddylAddePolyTner(GAP)は虎近注目されてい
る高密度･高エネルギ物質で.HTPB/AP系では到達

し得なかった高比推力が期待できるのみならず,硝酸

ア･/そこウム(AN)やニトラミ･/化合物と組み合わせ

て非塩素系の推進薬をつくり得ると期待される｡取 こ

GAP系推進薬については一部報告がなされているも

のの2-i)基本となるGAPの合成.物性串に関する研

究は公開されているものは塩めて少ない｡
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を出発物質とし,これをアジド化してGAPプレ.iil)

ll(ジオ-ル)を合成した｡さらにこれをイソシアネー

トで架橋LGAPェラス トマとする硬化条件を概略把

握したの{･.ここに報告する｡この過払 土次頁の図式

に1 って示される｡

2.英 数

2.1 ポリエピクロルヒドリンJ:りGAPプレポリマ

(ジオ-ル)の合成(lI一榊

出発原料としてはこの研究JソJ:に加わったダイ

ソー㈱市販の液状のポlJエビクpルヒドlJンを使用し

た｡特性値を表-1に示すが.これはエビクpルヒr

lJソをカナオ./性触媒IC砿合させたオlJゴマである｡

ポl)エビクt,ルヒドI)ソと過剰且のアジ化ナH)ウ

A(NaN3)とをジメチルスルフ*キシド(DMSO)中に

辞解し100℃で挽押下8-10時間反応させる｡反応で生

成 した塩化ナ ト1)サム(NaCl)を漣別 し,溶媒の

DMSOは減圧下で留去する｡残分は冷却により再び

NaClを析出するので再庶これを漣別し.更に液圧蕉

留lこよって褐色液体のGAPプレポリマ(2)を得る｡収

串は対エt='クF･ルヒドl)I/60J5%lCある｡

2.I.1 赤外吸収スペクトルと元来分析によるGAP

プレポリマの同定

回-1にポl)ェピタpルヒtJt)I/と勝串されたGAP

プL/ポ 1)-1の赤外スペ ク トルを対比するが,730

cm-1付近の-CH2Clに基づく吸収は尭全に消失L.
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Table1 Physico-chemicalpropertiesofpolyepichlorohydrin

(Startingrmte血1)

Viscosity CpS 175,000(at20℃

)Density g/cm3 I

,367MolecdarWeight Mが●/Mv'' 76
0/3.200ChlodneComten

t % 38.62mdTransitionTe

mp. ℃ -22.3HydroxylVa]ue KOHmdg 45..
+ǹumberaverag

eI+weightaverage*…corresponds

toM.W.=2,4932100cm-lの

アジド基の吸収に庶き換わっていることが明らかである｡元素分析伍は表12に示す遜

り,理曲値とよい一致を示している｡2.1.2 Cl

3NMRによる GAPプレポリマの同定ポIJエビクF)ルヒ

rl)ソ(1)および GAP プレポリ†(2)の分子中に含まれるCHO

.CH20.CH2N3.CH2Clの各Jチ-/,Jlチ

レンを下回のようにそれぞれa,b,C,dとすると,C

13NMRスペクトルにおいて低磁葛卜高出切佃にこの頓序でど-クを発現する｡ T8blo2 Elemen

talanalysi80EGAP

prepolymer(Diol)Elements LotI Lot2 T heoret

icalC 36.3

36.3 36.4H 5

.1 5.2 5.1N 42.5 42.7 42.

4C1 <0.2



仰
抑

印

相

和

○
仰

抑

t%
'
-
■
AtLArSSE
tU]LJト

(A)P○lyepN;b1OfOhydTinI

(a)CAPDi○

l0400035003000250020CO L5tX) 1000
500W上VONLrTTbcf.KtC

m-I)FJ'g･1 IRspch oEpolyepichlorohydrinand
GAPprepolッⅦler(♪iol

)･L

S 一 〇mO- (CltJC甘10).- tl

l㊤CRICl

(1)

⑥ ①no- (cuIClt-0).一 甘

t㊤C甘I 甘 1

(2)図2にJEOL-FXl200.定見モ-ドで翻定し

たC13NMRスペクトルチャ-トを示す｡ポlJェピ

タpルヒド.)./のCH2Q◎に基づく44ppmのピークは

GAPプレポ1)寸のスペクトルには検出されないので

.赤外および元粟分析の結果とあわせてアジド化の反

応ははば完全に行なわれているものと推告

できる｡また,53ppm,72ppm.77ppmの位腔に

熔属不明のピークが尭現し,(1x2)以外の不規則構造,

不純物の存在も示唆

される｡2,I.3 GPCおよび賞量分析によるGAPプレポリ

マの同定 tA)PcJyepichlorohy

drin100 80 60 40 20 0

(ppm)Fig･2 Cl1NMRspectraoEpolyepichlorohidrin a
JldGAPpreplym er(Diol

)High･- MolecLllarW

eight･一･LowFig.3 GPCmrveoftheGAPprepolymer

(Diol)前節でGAPプレポリマ中に相当丑の不純物
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分析にかけた｡結果は図-4に示されている｡

一般に環状エーテルのカチオン閉環韮合においては

環状オリゴ了の副生は不可避とされており6)亜合条件

に依存するが.例えはェピタpルヒF.)I/の場合に下

記のようなオリゴマの生成が確認されている｡

これら環状オl)ゴマのCHZClはアジド化の過重に

おいて同様にアジドメチルーC耳ZN3に勝野されると

考えられるので･その舶 ユニ,ド (甲 2~CH〃)
CH2N3

の分子且は99となり.質丑分析のチャートにおいて貿

丑が99の倍数,即ち397.496,595,694,793の親

tie-クはそれぞれ4.5.6,7.8丑体からなる現状オリゴ

7に相馬される｡

また,高分子丑7ラクシFI/を再度C13NMRスベ

L J

O - C - C - 0

【

l a I

CIR.C-CR Cul

l l

n,C ltC-CR暮Cl

l H I1
0-C-C-0

1 l

CltlIC Ill

(q tn.p.136℃

クトル分析にかけると図-2における場合と同様の53,

72ppmのピークは少丘ではあるが依然存在すること

により,これは分子中に存在する不規則依道に由来す

る可能性が高い｡

なお,低分子丑プラクショ./の赤外スペクトルはほ

ぼGAPプL,ポリ†のそれと一致した｡

2.I.4 GAPプレポリマの構造と組成について

上述の結果より.粋られたGAPプレポリマは約20

wt%の環状オlJゴマ(ェピタt,ルヒドリ-/の環状4-

8丑体のアジドメチル化物が主成分)を含むGAPのジ

オールであると考えられる｡当鉄GAPジオール内に

も少丘の不規則舵適の化合物は残る｡但し,顔状ポリ

エビクpJL･ヒrlJ'/もェピタF･ルヒドリ-/環状オIJゴ

マも実負式は同一{･あるので7ジド}チIL･化によ.,て

オ1)ゴ†も同様に転換され 元来分析債I戯 値と一致
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している｡

この環状化合物の分取 土経済的なB.点があり.また

乗用上庇大な支障を生 じないことが判ったので以後の

実名如こは刃馴ヒ物を含んだまま使用した｡

基 木 祖 戒

2･2 6APプレポリマ(ジオール)よりGAPエラス

トマの合成12ト (3)

2･2･t ジイソシアネートによる硬化

CAPプ レ ポ リ マ (ジ オ ー ル )

ト リ メ チ ロ ー ル プ t= バ ン (TtlP)

宅 イヒ 防 止 剤

100 pArt

●

(= '-ジ -A-ナ フ ナ ル ーp-フ ェ ニ レ ン ジ ア ミ ン ) I

ジ ブ チ ル 錫 ジ ラ ウ レ ー ト (DBTDL)

ジ イ ソ シ ア ネ ー ト

[可 塑 剤 ]

i7イソシアネート以外の成分は2-3torTの弗皮下.

80℃で1時間十か こ混合脱気する｡TMPはこの操作

で完全に酵併する｡.常温に冷却後.ジイソシ7ネ-ト

を添加し再び液圧下で20-30分撹搾混合し,ガラス坂

上に約3mm厚のシートとして拡延,60℃のェアオー

プンに168時間操って硬化させた｡架橋剤である

TMPはpt=〔トlJオール(TMP)の水酸基〕/(〔ジオー

ル(GAPプレポリマ)の水酸基〕+〔トリオール(TMP)
の水酸基〕Iの値を,(ラJ-タにとり0-0.45の屯田で変

動させた｡また.ジイソシアネートとしては t/レュt/

ジイソシアネー ト(Ⅶ-TDI.2.4-,2.6-異性体の比

率は20/80).-キサノチレ･/ジイソシ7ネ- ト(Ⅶ

-HDI)およびイソホpI/ジイソシ7ネート(Ⅶ-IPDJ)

の3唖を用いた｡

2.2.2 ポリイソシアネートによる硬化

架橋剤TMP,DBTDLおよび可塑剤を除いた地方

で2.2.1に申 じた操作でシー トを作成 した｡ポリイソ

シアネートとしては ト1)73LニルJタント1)イソシナ

ネート(TE).ポリメチL,I/ポ1)7 3Lニルイソシアネー

ト(Ⅳ)およびSumidurNft(V)の3唖を用いた｡これ

らのイソシアネートの構造式は回-5に示した｡

2.2.3 GAPエラストマ(3)の引韻払伸度拭敦および

好況平衡の測定

上述の方まで得られたGAPェラス ト17シートは.
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JIS-K-6301に拠り,No.3釈放片をダイ･カットし引

鋸速度500mmJminで破断畝伸度を求めた｡また.同

様にこのシートより約10×15mmの試料を切り出し,

7七トンを用いて20℃における膨潤銑鉄を行ない膨潤

比Q(膨潤前の試料容軌 こ対する膨潤後の専解の比)

および./ル分率(匝洞剤に溶出したポー)†の政見分率)

を求めた｡

なお,予備費魚で.GAPに対しペンゼ./. トルエ

ン系は貧溶媒であることを確認した｡

3. 爽最古果ならびに考察

3.1 ジイソシアネートの唖頬と集捕剤(TMP)の

効果

ジイソシアネートとジオールの反応では原則的に餅

延長反応が進行するだけで架橋点は生成しないはずで

あるが.GAPプレポI)I,(ジオール)とTDIの2成分

のみを最盛比に混合し.2.2.1記載の方法でキ17さ

せると低モジュラスでソフトではあるが一応の酎 ヒ物

が柑られる｡これはポ.)-,分子釣中のウレタン結合に

屯田する水素結合れ 同じく高凝集エネルギのウレタ

ン七ダノント相互の会合に基づく̀弱い"架橋点が生成

するためと考えられケトンやエステル轍に溶解してし

まうことが確認された.

一方,このGAPプレポリ†/TDI混合物をシートで

はなくプロッタとしてキA7させると,硬度が若干上

昇しケト･/やエステル不溶の弾性体が得られるが,低

モジAラスで実用性には乏しい｡この場合はキュア中

に反応熱が蓄積し.ビAレット結合や7t777ネート

結合が生成して.其の一架橋■が一部形成されたものと

考えられるが.燃料油バイ･/ダとしての分子設計を行

なう時には多官能化合物(例えはTMP)の使用が必要

である｡

架橋剤としてTMP,ジイソシ7ネートとしてH)DI

を使用し.架橋剤濃度をJtラメータとしてエラスト17

の破斬強伸度および100タ̀.tジュラスの値をプF'･Jト

した結果を図-6に示す｡当然.架橋剤濃度(pt)の増

加につれてモジュラス.強度は増加する反面.伸度は

低下する｡

同じくptに対して膨潤比Qをプt'ブトしたのが同一

7であり.ptの増加につれて架橋点間分子丑Mcも低

下していることが明瞭に示されるが,pt>0.4におい

てゾル分率Sの値が一定値に落ち着き.架橋反応が十

分に進行していることが示される｡このため以後の突

放にはpt-0.4を基坤として採用した｡

GAP7PL,ポl)†(ジオーJi･)とジイソシ7ネ～トと

の反応性を比較するとTDI>HDI>IPDIとなること

が成放された｡しかしながら.ジイソシアネートの反

応性は一般的にポ1)イソシアネートに比較して低く.

Lxlot)

わ.1 0.2 0.3 0.4 0･5 0･6
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Fig.8 Eff∝toEisocyanatestotheswellingofGAPehstomers

Table3

8as王cormulation:
TensileandswelhgDataofGAPehstomers

GAPDiol(帆.1Ⅳ…2.500) 100

TMP 2.4(pt-0.4)

AntioxidaJlt● 1.0

Isocyanate EquivaleTIttOtObトOH(氏≡1.0)

(DBTDL 0.1)

Antioxidant DBTDL TensileStrength Elongati

oーlqMPa E% Sw

e

llぬtioQ- ○
2.87 250 -(A) ○ 2.88 312 -

(8) ○ 30.3 620

6.91(ら) ○ 1.98

ー76 4.97(a) ○ 2

.21 220 5.39(a) × 1.69 184 6.08

(A) ○ 2.46 60.1 4.31(A) × 1.54 85.8

5.50'(A):2.2■-Methylenebis-(3-Cert-butyト
pw l)(a):N.N'-Di-p-naphthyトpTPheJlylenedia

mine''TMPwas0miuedfrom

thebasicEorTntJhtionるが

.多血の･/ル部分を含み庇モジュラスであり.またポ.,トライフの間切で襲用に供し突如､｡HDIも若

干ポットライフの点{･懸念される面があるとと

もに,反応性の大きなイソシアネートは酎

ヒ物内に気泡が生じ易く,結局PDIが実用上叔題と判

定される｡3.2 ポリイソシアネートによる架構2

官能性以上のポ.)イソシアネートを用いれば無限網

El構造の生成は可能であって.TMPは不要である｡しか

し.その荊反応性のためにIiラスト了の矧臥 ポ,トライフの問項を生じ.SumidurNR以外は不適で あった｡S

umidtJTNftは3官位性

ではあるが.例外的にエラスト17の内旋は可能であるものの

.衷-3に示す遜り伸度が不十分{.あった｡衷-3と図-8と

より見られるようにTDI.tlDl.sumi durNRで酎 ヒさせたエラスト11のQ値はZPDT

で硬化させたもののそれより低いにもかかわらず.ゾ

ル分率の掛 ､ことは面白い現象である｡これは.イソシ7

ネ-ト中の各N=C=0の反応性の益とGAPプ レポ･

)マ中に含まれる不純物の存在によって脱明できよう｡3.3 イソシアネート架構硬化



各GfEエラストての特性値をまとめて或-3に妃哉す

る｡いずれもイソシ7ネ-トは化学丑姶比を用い,ま

たジイソシ7ネートを用いた時はTMPをpt=0･4に
なるように轟己合した｡

3.4 可塑剤の効果

GAP推進剤の物性.特に低温特性を改良する手段

として可望剤を配合することが考えられる｡可盟剤と

してl土下丘の6唖の化合物を検討した｡

(a) IDPIsodecylpehrgonate

(b) BOADi12-ed]yuleXyladipate

(C) BDNPjUFBisJinitropropanolacetaJJEormal

(dI Do∑Dト21ethylhexylazelate

(e) DOSDト2-etJlyLhexylsebacate

(E) DEPDiethylphthalate

これらを各々.GAPプレポリマ(ジオー′りに対し.

5wt%.10wt%添加した時の物性を図一91こ示した｡

ptは同じく0.4でイソシアネートとしてはIPDIを使用

した｡

ここでDOA,DOS.DEPは物性面より好適な可塑

剤であると判定されるが.BDNPAJF.DOZはエラ

スト17の野性串を非軌 こ低下させるので硬化軌 土符ら

れるものの物性面での注.C.が必要である｡

IDPは硬化物表面に一部呑み出す放向が見られ

また老化防止剤のブルーミングを生じた｡各飲料の膨

潤比Qと./ル分串Sは図一10に示 したが.これより

BDNPAJF.DOZは如 こウレタン生成反応の抑制剤

として作用し.硬化物の軸性串低下を招いていること

が明らかである｡

4. まとめ
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日 市販ポ 1)ェピタpルヒ ド1)ンをNaN3でアジ ド

メチル化 し,GAPプレポ 1)マ(ジオール)を合成

する条件を確立 した｡

jj)帯板ポ 1)エビクF,ルヒrI)･/はエビクFZルヒtI

IJ./のカチオン血合で合成されたものであるが.

不純物として約20wt%の不規則構造物を含み.

その大部分はエビタt2ルヒrl)ンの環状4-8立

体で分子中にクp′L,}チル基を含んでいる｡こ

の不純物も容易に7ジ ドメチル化合物に変換さ

れる｡

山)得られたGAPプレポ リマ(ジオール)をイソシ

アネー トと反応させ,I(イl/〆としてのGAPェ

ラス t.マに尋 (処方を確立 した｡

'rv)イソシアネー トとしてはIPDIが最も好ましい

と判定され.ポ 1)イ'Jシアネ- トは特にポ ./ト

ライフの点で殆ど乗用的な価値を有 しない｡

Ⅴ)可塑剤としてDEP,Do且,DOSなどが好まし

いと判定される｡ ニ トt,可塑剤BDNPjUFは使

用可能であるが,.ウレタン化反応抑制効果を持

つので注意を更する｡
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SynthesisandCharacterizationofGLycidylAzidePolymer

byHarusukeTOKUPandAkiraIWAMA'

Correspondingtotheneedsofnewfud-binderanddllorind陀eOXid血rcombinadon

whichgeneratesbothhigh performanceandlowpollutionexhaustsandcanbereplacedfor

conventionalcompositesolidpropellants,thispaperpresentsasyntheticprocessand

characterizationofglycidylazidepolymer.Glyddylazidepolym er(GAP)issynthesized

through arouteoftheazidomethylationofadioltypepolyepichlorohydrinwithsodium

addeinthepresenceofdimethylsulfoxideandanelaboraterefiningprocedure.

Itiswi tnessedthattwocyclicoligomersinherendyexistingintherawmaterial,

polyepichlorohydrin,donotexertseriousinfluenceonthephysicalpropertiesoEctLred

polym ers.Thedharacterizationexperimentssuchaselementalanalysis,infraredspec-

troscopy,CL3NMR,gelpermeationchromatomatograph,swellingtestareconductedonthe

synthesizedGAPdiolandelastomer.neresultsshowedthatGAPpreparationandthe

mechanicalpropertiesareperformedsatisfactorily.

FortheapplicationsofGAPtothefuel-binderofcompositepropellants,isophorome

diisocyaJlateandtrimethylolproparLeaSthecrossJinkerandextemderrespectively,and

diethylphthalate,di∝tyladipateanddioctylsebacateasplasticizersarerecommended.
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