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GAP の 合 成

園部 直暮,中下吾郎●.前野虫故''

GAP(〆lJシジル7ジ TI.iIl)ll-)をPECH(ポlJエビタpルヒドlJI/)とアジ化ナ ト1)ウふ

との反応により合成 した｡GAPを推進薬のバイ･/タに応用 した場合.低温物性が思いが

THE(テ トラヒrpフラン)と共庇合させることにより改尊できる｡また.推進薬の埋姶伝焼

特性を検討した結果,従来のコンポジット推進薬より低位が向上することがわかった｡

t. 緒 官

コンポ-}ット推進薬は,酸化剤とそのマ トlJックス

瓜松村となるパイ./1を主成分とし.必軌 こ応じて助

燃剤として金属粉が添加された組成を有しており,そ

の絞れた燃焼特性及び物理的特性により.高性能pケ

I,トモータ用推進薬として広く使用されている｡代表

的な酸化剤としては.AP(過壇葉酸アンモニウム)千

ニトラミン及びAN(硝酸7ソそこウム)等が使用され

同じくバイl/〆としては.ポl)ブタ.}エ'/やポ1)ウレ

グL/苛が使用されている｡

コ./ポジツト推進雅の燃焼性能の改啓にはこれら各

成分に捻境特性の侵れたものを使用することにより達

成できる｡

しかしながら.酸化剤や助佐剤は.その安定性.安

全性及び母性等の制約により,実用面では上記の堆坑

に限定されている｡従って,近年.高エネルギー化し

たJ:イン〆成分を含有することにより,推進薬の軽焼

性位改啓の研究が盛んに行われている｡例えは'こい,

可盟刑のような高エネルギー可塑剤tを通常のバイン

ダ成分{･ある.iII)ウレタン帝に添加したバイ./ダを含

有する推進薬が検討されているが.この場合可良剤の

丘が増大するに従い.推進薬の物性が低下する｡

そこで.最近.Jくイ1/〆の主成分となる官庇基を持

つプt,ポlJl7自体を荊エネルギー化した推進萌が検討

され その代襲的fz:プL,ポ.)マとして-N3(アジド

基)を保有した末端水酸基ポlJエーテルlが研兜されて

おり,中{･も倒釣に-CHzN3(Jチルアジド基)を持

つGAP(〆tJシジルアジtIポlJl1-)が実用上もっと

も有免税されている｡

本報告では.GAPを合成 し.その化学的特性を把

捉 し.又推進薬のパイー/タに応用した場合の物性及び

理由低能特性について検肘したので軌告する｡

2. GAPの合成

GAPの合成はECH(.it='クpルヒドl)I/)の虫合体

であるPECH(ポl)エビクpルヒドlJン)を7.}化す

ることにより行った.ECH.tノltlをアジ化してか

ら血合する方法は爆先の危険性があるため行われてい

ない｡

2.IECHの重合
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実 験

ECHの盤台方法および血合の7I-を以下に示す｡

反応専軌 こ成合粥始期のエテレ'/〆l)コール62gと

血合放牧の三フナ化ホウ窯エーテル終盤10.4gを取 り,

さらにECtI2526gを入れ,30-60℃の加直下.窒素

ガス雰囲気下で付加反応させる｡次に反応生成物を70

-90℃に加温し.減圧下で未反応のECHを除去する｡
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Fig,1 InfraredBPeCtrtm OfPECII.

さらに10タJ炭酸ナ トl)ウム水沖液で触媒を中和 し.

PHを5-7とする.その後80-100℃に如起 し沢正

下で水を除去し柄gaL淡萌色透明のPECHを持た｡

得られたPECHは鳥相態IR-440赤外吸収分光計に

よって,KBrセルを用いて加定した｡

括 果

得られたPECHは水に不溶の粘桐な液体である｡

赤外吸収スペクトルを甜定 した結果,Fig.1に見

られるように3500cm-1付近に佃広く-OHに相当す

る吸収が認められ.750cm-1に-CHZCIに相当する

吸攻が認められる｡熱分析の括柴をFig.2.元来分析.

分子丘滑走.水酸基価琴の分析括典をTablelに示す ｡
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Fig.2 DTAandTGresult8forPECH.

Tablel AnalysisresultsforPECH.

ElementaJY analysis C38.91Ⅰ5.53C137.2TheoreticaIValu

eExperimentaIVdue C38.OH5.46C13

6.9MolecuhrWeight(kdhoI)

1846OHVdtle(KOHmdg

) 54.7Ftnctiona

ljty 1.8Ⅵucosity(kpS.60℃) 2.2

2.2 P【CHの7ジ化 コ◆AhF,･一一

●PECHをアジ化する方法としては2遜 りあり.

その うちの一つLlDMF(ジ}テルホルムア ミド)D

MSO(ジJケルスルオキシド)等の非プt･トー/性塩性溶媒中{･.NaN)(アジ化ナ HJウム)と反応させる

有税溶

媒法{･ある｡もう一つの合成方法としては,4級のK軸y6KaY8ku.Vol.51.No･4.1990 GAP lrれ恥C1

アL/そこウム塩.タラウ./エーテル帝の相聞移動捜姓

を使用して水溶液中でPECHから

GAPを合成する相聞移動他姓法)がある｡



有機蕗 媒 法

反応容掛 こPECH2000g.NaN]2600g.D

MF12tを入れ100℃に加温し.72時間反応させる｡反応後.

皮応物を冷却した検,填化}チレ･/を加え.水で洗浄し未

反応のNiN).DMFを除去する｡次に硫酸マグネシウム

を加え水分を除去した後,ろ過し40-60℃に加温 し

減圧下で填化}チレ･/を除去することによりGAPを得た

｡相聞移動絵媒鼓触媒:I.lJカブI)ルメチ

ル7･/そこサムクF,ライド反応容執こPECH2480g.NaN32110g,相聞移動鹿

媒の トリ

カブ1)ルJチルア'/モ.=サムクpライ ド510g.水1

0Jを入れ窒素雰四気下で95℃.48時開披搾反応させ

る｡反応後.温水IC洗浄しナトリウム塩を除去する｡さらに2-プロ.(/-ルで洗浄し放喋を取り除く｡次にポー)7-を塩化ノチレ./に溶解し.シl)カケルカ
ラムに通し構製した後
.
40-COT:に加温L波Jf下{･塩

化メチレンを除去LGAPを持た｡
括果

Fig.
3の赤外吸収スペクトルからわかるように2100

cm-1に-N3に相
当する吸収が改められ
.
又
,
750

cm- 1の-CH2Clに
相当する吸収が消えていることか
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Fig. 4DTAandTGresultsforGAP.

Table2Anal ysisresdtsforGAP.

Elementaryanalysis C36.4H5.18N41.4

TheoreticalValueEXperineふtalValue



触媒法の方が反応時間が有機溶姓法より短くてすむ利

点があるが.相間移動触媒は高価なものであり,又構

製段階で取り除きにくいという欠点もある｡

3. GAPの性状

GAPの熱分析結果をFig.4に示す｡230℃に発熱

ピークを持つ尭熱分解することがわかる｡Fig.2の

PECHの熱分析結果と比較すると. 告の発熱分解が

-N3基によることがわかる｡又,分子量,密度.発

熱量等の測定績黒をTable2に示す｡

ここ{･GAPを推進薬パイt/ダ用プレポリ†として

見た場合,次のような利点.特徴を有している｡

(l) 生成熱が高い｡

(2) 密度が高い｡

(3) 窒素含有量が多い｡
くりは,推進薬の比推力の増大に寄与し,(2)紘.同

じく密度比推力の増大につながる｡又,(3)は.他の

バインダに比べ,炭素,水素,の割合が少ないことか

ら.推進薬の酸化剤の丑,すなわち,固形分の割合が

少なくてすみ,したがって,推進薬スラ1)一粘度が低

下することから推進薬の製造性の向上に寄与する｡

4. 変成GAPの合成

GAPをJ:イt/〆に使用したGAP推進薬の物理的特

性(伸び,強度)を評価するために,GAPJ(ィ ./ダ

IAP=20/80(%)の組成で推進薬の引破談敦を行った｡

試料は推進薬物性懇談会で規定される型Iで,20℃ .

130℃,50mm/minの引張速度で抑定した｡Table3

に示すように.GAP推進薬は低温下の物性が著しく

低下する(伸びが小さい)間項点がある｡そのため,

GAPにTHF(テt･ラヒドtZフラン)を共重合させた変

成GAPの合成を試みた｡

乗 数

反応容群に重合開始剤のIlチレソグt)コール62gと

重合触媒の三フッ化ホウ素エーテル錯塩11･5gを取 り.

窒素ガス雰Bl気下で･さらにECH とTHFをECH:

THF=8:2(モル比)の比率で混合したものを2263g

圧入し.30-60℃の加温下で付加反応させる｡次に70

-90℃に加温し.減圧下で未反応のECH及びTHFを

除去した｡さらに10%炭酸ナ日)サム水溶液で触媒を

中和し,PHを5-7とする｡その後80-100℃に加

温し減圧下{･水を除去し橋架LECH-THF共重合体

を得た｡次にこの ECH-THF共重合体を有畿溶媒法

でアジ化を行いGAp-THF共重合体を得た｡

また,このようにして合成したGAp-THF共韮合

体をバインダに用いて推進薬を製造し,同様に物理的

性質を測定した｡

括 黒

得られたポリマーの赤外吸収スペクトルをFig.5に,

Table3 MechamiCalpropertiesaGAl)

propellants.

皇o℃ -30
℃qm(kgucza) 9.4

63.7fm(%)

26 4E(kgtlcJ
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TiLbto4 Andy8iBreSultBforGAY-VHF

co-p lymer.

ElementaryaAalysiS C4I.IH5.63N33.9TheoreticalVdu

eExperimeTttaIValuc C41.5H5.78N3
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0 10 80 90 I00AP(I)Fig.7 Tbeo

redcalrodZetperLornanceasstmlngeqdibritmcompositiono

EAPcompositepTD･pe

lhnts.バインダ/AP系の組成と理姶比推力との

関係を示したFig.7よりHTPB系の比推力の軽大使が

HTPB約12タSのところにあるのに対してGAP弟

はGAP約20%のところに塩大低がある.これは3.

GAPの性状で述べたよ

うにGAP中の炭窯.水乗の剖合がHTPBに比べて少な

いためである｡バインダJHMX(シクt,テトラノ

ナレンテトラニトラミ'/)系の取成と理曲比推力.伝境ガ

ス阻皮との関係を示したFig.8よりGAP系はHTPB系より生成

熱が高いため,燃焼

温度が高くなり比推力が向上する｡6. 捧 輪

1)GAPの合成

有蛾溶媒法.相間移

動触媒法に上りGAPを合成することができる｡2)GAPの性状 T8b18
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SynthesisofGAP

byTadashiSONOBE暮,GoroNAm SHITA●.YoshinoriTAKANOH

GAPwassynthesizedby托aCtionofPECHwithsodiumazide.GAPwasusedasabinder

forsohdpropelLaJltS.GAPpropelhJ)tSShowinEdormechanicalpropertiesatlowtemperature

ascomparedwiththeusualcompsitepropellants.Co-polym erintionofGAPwithTHFim･

provcstheelongationatlowtemperattue.TheoreticalperformanceofGAPpropellantswere

calcuhted.As theresults,itwasshownthatthe印eCiGcimpulseoEGAPpropellantsishigher

thantheyalueoftheusualcomp岱itepropellzLntS.
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