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BAMO系推進薬の研究 (第1報)

-BAMO系重合体の合成と特性評価一

坂東和亡事,佐藤和夫●.井神椅陸川,

宮崎隼雄叫,山崎和宏H,松本幸起榊

砧性憶コ./ポジグト同体推進薬用バインダ-を縛ることをE]的に.3.3-ビスアジドメチルオキ

セタン(BAMO)系盃合体.特にBJLMOとテトラヒドF･7ラ･/(THY)との共亜合体の合成方

法について換肘した｡その結果.塩化ノチレL/溶媒でカナオl/閉環立合することにより.目的

とする共ER合体を合成することができた｡

さらに.得られた共盤合体の物性,熱的特性及び燃琉性について検討した｡その結果.

BAMOの含有串が50モル%の場合.ガラス転移温庇が-64℃{･あること,熱分解開始温度が

210℃付近にあること.JlAMOの含有串によって線松娩速度が変わること等が明らかになった｡

I. 描 甘

t'ケツトモータに使用されるコンポジット固体推進

毒軌土.主成分である酸化剤と燃料結合剤(バイ./1-)

に燃焼助剤を組み合わせたものである｡現在は.酸化

剤として過塩瀬戯7./中二ウム(AP)及び硝酸アンモ

ニウム(AN)守.パイt/ダーとして両末端カルボキシ

ル基ポlJブタジエ･/(CTPB)及び丙末端ヒドF･キシ

ル基ポL)ブタジエ./(HTPB)守,又.伝境助剤とし

てアルミニウム粉等が乗用化されている｡

しかし.これらの推進薬を更に発展させる為には.

次のような閉切点を奉げることができる｡即ち第一は

推進薬の比推力がはば限界にきていること,妨二に酸

化剤としてAPを用いた場合,その伝境によって発生

する塩酸ガスに上る公啓開項,串三に防荷用に用いら

れた場合.塩酸ガスに竜田する自席とアルミニウム粉

によるAl203の白煙とに上るミサイル発射地点の売文

苛である｡

これらのコンポジット固体推進燕のかかえる問題点

を解決し.史に.ロケyトモータの性能向上を回るた

めの研究が多く行われている｡これらの研究は,酸化

剤に関するものと,バインダーに関するものとに大別

できる｡

酸化剤に関するものとしては.応性能化と無塵化を
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回ってRDXやHMX等のニトラミン化合物の利用が

注目され 応用面.理盤面の研究が行われると共に所

しいニトp化合物およびェトラミン化合物の合成.伝

焼特性帝の研究1)～1)が進められている｡

バインダーに関しては各唖のアジド糸瓜合体やニト

I,糸瓜合体が合成され その一部は推進薬としての実

用化研究に発展している｡中でもアジド系盤合体の一

位である〆l)シジルアジドポlJl1-(GAP)について

は.米国及び日本に於いて項塩的に研究が進められて

おり.韮合から推進薬製造ま{･多くの報告Sトi)がなさ

れている｡

一方.アジド系重合体の内.3.3-ビスアジドメチル

オキ七タ･/(BAMO)韮合体は.モ/17-1分子中に

2個の丁ジド基を持つことに1り,GAP以上に高い

ェネルギーを有しており171.推進燕に用いた場合の馬

性比化が期待され.又.モノ7-1分子中に1個のア

ジド基を持つ3-7ジrJチ/I,-3-JチルオキIt:タ'/

(AMMO)瓜合体も特故ある材料として興味がもたれ

る｡これらについては,1979年頃から米国において研

究が開始されている｡

即ち.1980年に.M.B.FraJlkelらは米海甲の委

託に.tり.BAMOが有望な高エネルギー物質である

としてビック7,プし,その合成方法を報告 してい

る脚｡1982年には同じく,米海軍の葬托によりG.E.

Manserらが,BAMOとテトラヒrt'フラン(THF)

の共血合体の合成方法を研究しL9). BAMOIAMMO共

瓜合体の研兜へと発展させた201｡更に.1985年には

LOVA系火薬用J:ィ./ダーとして3,3-ビスエ トキシ

Jサルオキ七夕./(BEMO)を加えたBAMOJBEMO/
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AMMO重合体を有望視する報告をしていが Il｡

近年.これらのBAMO系亜合体の物性.燃焼特性

更には用途の研究も発来され始めている22ト27)｡

筆者らは,高性能,:インタ一研究の一項としてオキ

七タ./誘導体について一速のアジド化合物の合成研究

を行い,系銑的にこれらの特性(パインg'-としての

安全性,槙枕的性質及び燃焼性等)を明らかとするこ

とを考えた｡

未研究では,アジド基を有するオキIt=タt/餌の内.

ェネルギー(生成熱)の点も大きいBAMOについて.

まず,諸特性を調査する為に.BAMO砿合体を合成

する｡この重合体は常温ではワックス状であることが

知られている19㌧ これをコンポジット推進薬の,:イン

ダーに適する液状とし. しかも,低温でのエラスト

マーとしての特性を改替するためにTHFとの共成合

体の合成を行い,性能評価を行う.推進薬用バイ./

〆-としては.熟可劫型とttTPBやCTPBのような

熟キ>7型があり,BAMO系についても適切な共成

合の相手と構造を選ぶことによっていずれの型も椿向

することができる｡本研究では,両末端をOH基とす

ることによってポ1)ウレク./化が可俵な扱者のlJプレ

ポt)7-の合成を目標とする｡更に比推力の性能向上

を期待して,AMMOとの共盃合体についても同様の

合成を行なう｡

本詮文で札 BAMO並びにBAMOを母体とする共

盃合体についての合成方法,諸特性について研究して

得られた一連の知見を述べる｡

2.アジド系重合体の理験燃焼特性

各艇アジド系兎合体をコソポジット推進恥 こ適用し

たときの推進薬の比推力を,酸化剤をHMXまたは

ANとした場合について,理姶的に計井 した結果を

Fig.1に示す｡この計井は純粋なアジド系鹿合体を用

いたときのもので.実際には,イソシアネートと反応

させるなどして使用するので,この値から低下(約2

-4秒)するが,各唖アジド系塵合体の相対的な偶位

は変わらないので∴高性能バインダー研兜の方向を決

めるための有効な指標とすることができる｡

丙酸化剤について.オキ七タ./モノ1111分子中に

2個のアジド基を持つBAMOll,GAPを上回る点も

高い比推力を示し.1個の7ジド基を持つAMMOは,

これ よ りも低い比推力を示 している｡ また.

BAMOrrHF共重合体(BAMO含有率50モル%)は.

AMMOの近傍ま{･比推力が低下し.BAMO/AMMO

共重合体(BAJdO含有率50モル%)紘.GAPの近傍ま

で比推力を回復していることがわかる｡いずれの場合

ち.現在最も多く使用されているHTPBを.:イー/

ダーとする推進薬よりも高い比推力を示しており.さ
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らに
.
共兎合体中のBAMO含有率を増やすことによ

り
,
より高い比推力が期待される｡

3.BAMO
系重合体の合成

3
.1
はじめに

草書らは
,
アジr系化合物の内
,
生成熱等のエネル

ギー的性質が特に優れる化合物としてBAMOに薪目
し
,
推進薬のポリウレク'/系Jiイ･/〆-に適する

BAMO系プレポ1)†-の合成研究を行った｡
推進薬Jlィ./ダー用プt,ポ1)7-に要求される特性

として
,
特に次の3点が挙げられる｡
(l)丙末端が水酸基であること｡
(2)室温で液状であり
.
使用温度における粘度が100
poise以下{.あること｡

(3)ガラス転移温度(Tg)が低いこと｡
(ウレタン

化時
,
低温におけるエラストマーとしての特性が

座れていること)

これまでに
,
G
.
E
.
Man鋸rらの各唖アジド糸瓜合

体に関する研究19Jlこより
,
llAMO亜合体は室温で固
体であり
.
推進薬,;ィ./〆一用プレポlJ7-としてl土

K6gyaKayaku,Vol.51.No.4.1990 -229-



BANO

｡◇くcc.":-N'ふ職 HBAHO/THY
･C<;.:･:〇

一 H｡お く笈へ〈叱H
BANO/AHNO

◇くO:･◇ぐ
一 帯 瑠璃M

Scheme1 Syn山 e詑SOEazidopolym ers

使用できないことが･明らかとされていた｡しかし.推

進典バインダー用'/レポ1)7-として盃要であるTg

や燃焼特性苛に関する文献は,従来.ほとんど見られ

ない｡
そこでまで.BAMO砿合体の特性をより明らかと

することを日的とし.BAMO脆合体の合成検討を行

･?た｡次にBAMO皿合体の液状化を目的として

BAMO/THF弗瓜合体とBAMO/AMMO共重合体の

合成研兜を行った｡約番は.共砿合休のTgを低下し,

ウレタ./化時に低alにおけるエラストマーとしての特

性の侮れることが期待でき.後者は,BAMO/THF共

症合体と比較してエネルギー特性(生成熱)を大きくす

ることができると考えられる｡

これらの共瓜合体およびBAMO正合体の合成方法

をSchemelに示すが.これらはすべて,環状エーテ

ルモノ7-を閉環砿合ITることにより合成することが

できる｡本研究においても.カチオン開環重合による

合成を行った｡

ところ{･.分子政が約2000である.BAMOやTIIF

の曲合体は.鼠色がいずれも室温以上であり,両者と

も抵Jh性を右することが知られている｡そのため,高

エネルギー成分であるBAMOの含有串が大きく.し

かも,推進串J:イt/ダ-用プレポ1)-1-に適する低融

点.低粘艦であるBAMOrrHF共虫合体を合成するた

めには.できる限り7'F,ツタ性の小さい反応方法{･共

砲台する必要があった｡

BAMOやTHFの反応扱輪は.Scheme2に示した

4つの中位反応から成っていると推定される｡この収

受に益づくと.BAMOとTHFの共血合における反応

性比は,Scheme2のrl.r2{･表すことが{･きる｡こ

～ 'oOq:I｡昭 も- 紳 認

～ ;a(記三･｡C)也- :謝
一･ペ〇･｡O(OVT.也- I- 'oc環"A

- .03 ･｡○ 虫→- ｡- J O

rl.LFIILtl
rZlbIIzI

SchBrne2 Reactiyityratios

こで,kI)は活性唖{.あるJIAMOカナオ'/がBAMO

モノマーと反応する速度であり.kIZはBAMOカ+オ

I/がTHF.t/-7-と反応する迎庇である｡7rp,ク

性をできるだけ小さくするためには.klIよりもktlを

大きくする｡すなわち.rlの値を1以下にする必要が

あった｡同様にr2の値も1以下にする必要があった｡

しかし,従来.この条件を荊たすような血合系に関す

る研究例は.軌告されていない｡

そこで.上記の条件を荊たす地合系を兄いだすこと

を日的とし.坪細に地合研兜を行った｡

BAMO/AMMO共血合体も.BAMO/THF共皿合

体と同様の考え方で.血合研究を行っている｡

3.2突 放

3.2.1原 料

3,3-ビスクpルメチルオキ七夕･/(BCMO)をDMF

溶媒中,NaN)で7･jr旺換 し.BAMOモノマーを

合成した｡同様に.CMMOをDMF棒状中.NaNlに

て7ジt{匿換し.AMMO.eノヤーを合成した｡これ

らの.BAMO及びAMMOセノー7-紘.使用直前に

波圧蒸留にて,水分100ppm以下.純度99･9%以上に

まで括製したものを用いた｡また.THE.tノヤーは.

再版晶を金銭ナトl)ウ▲を用いて脱水包埋した検.港
留lこより柄製したものを用いた｡

塩化ノテレ'/,1.4-7'タ'/ジオール(1,4-BD).≡

7 ,化ホウ来王-テル給体は.市仮晶を常故により特

製したものを用いた｡

3.2.2重合方法及び分析方法

(1) BAMO瓜合体

政令は.三フッ化ホウ来.i-テル耕体を触媒.1.4

-BDを分子丑粥腐乱 塩化ノチL,I/な溶媒として用

い,窒索雰囲気下25℃にて行った｡また.反応溶液を

少丘サ./プI)I/g'し.ガスクf'マトグラフで残存モノ

マーを分析することにより反応を追跡した｡残存モノ

K6gyaK8yaku.〉ol.51.No.4.1990 1mO-



5 4 3 2 1 0Fig.2 .H-NMR spectrum of BAMOr

rHF(50/50m01%)copolym er in CDCl3at20

℃(270MHz)7-が0

.1%以下になった時点で.反応溶液に水を加えて反応を停

止した｡さらに.71/そこ7水溶液を加えて触媒

を中和した後,有俄厨を数回水洗して触媒を完全に除去した｡メタ/-ルにて再沈構

製し,室温にて24時間減圧乾燥して亜合体を得た｡得られ

た重合体は7-I)エ変換高分解能核磁気共鳴吸収装置(

El本電子戦JMR-GX270)を用い270

MHzで,IH-NMRスペクトルを,また,同じ装

匿を用い.67.8MH之で,13C-NMRスペクトルをA

lJ走した｡また.7-I)ユ変換赤外分光光度計(日本

分光製FTrlR-70DO)でIRスペクトルを湘定した｡

さらに.元素分析装置(ヤナコ分.析工業製MT-3型)

にて分析を行い,以上の結果より栴道を同定した｡(2) BAMOrrHF共立合体

反応系について検

討を行った結果.反応温度が30℃である以外は,3.2.2(1)と同様の方法{･重合及

び梼製を行った｡得られた共兎合体は13C-NMRス

べクt･JL･とIRスペクトルで桁道を同定した｡

また,反応性比(rl.rZ)を求めるために,共重合

初期に反応を中断し,反応溶液中から共鹿合件を単焦

した｡この初期生成共立合件中のモノマ-含有比率をIH

INMRスペクトルから分析した｡この分析例をFig.2

に示す｡共並合停車のdの}チレ./プt,ト･/の特

赦ピークと.他のピークとの輯分比から,モノ†-含有比率を

決定した｡同様な操作を反応開始時のモノマー仕込み比率を変えて行い

.この結果から.反応的始時のモノ17-仕込み比率と初期

生成共重合体中のモノマ ー含 有 比 率 の関 係 を 求 め た ｡

次 に ,拡ELEN-Tb Osの方法劫ト29)tこよ

り統計処理し,皮応性比の値を計井した｡また.官能基故は.水酸基滴定故により河定した水

酸



■O IO 10 10 ▲O IO 一OFig.3 13C-NMRspectnoETIIFpolymer,BA

MOpolymeraJldBAMOr
THF(50/50m01%)copolymerinCDC13at20℃(67･8

MHZi)A:VHFpolymerB:BAMOplymer
C:BAMOrTHF(50I50m01%

)copolymer(2) BAMO/THF共血合体の合成反応は

窒素雰囲気下,30℃で速やかに進行し,収率95%以上で液状若しくは

固形の虎合物を得た｡この丑合物のIRスペクトルには

.BAMOモノマーに由来する四負項エーテルの吸

収(980cm~l)とTHFモノマーに由来する五且環

エーテルの吸収(1085cm-I)はまったく認められIf.

BAMO/THF共重合体に由来する武銀エーテルの吸収(1106cm-

1)が非常に顔著であることからも,BAMOモノマーとT

HF.t/7-のはば全丑が閉環立合したものと考えられる

｡また,ここIC得られた盤台物(C)とTHF立合件(A)およびBAMO砿合体(B)のlJC-NMRスペグトJ

t･をFig.3に示す｡THF盤合体のエーテル

放棄(Arc:70,55ppm)のピークが2本(C-

{:69.57ppm,70.83ppm)に,ノチ

レl/炭素(AIJ:26.46ppm)のビ-クが3本(CJ:26.52ppm,26.57ppm,26.72p

pm)に分裂し.さらに.BAMO正合体のエーテル炭素(Ik : Tab一e2 FtlnCdonal

ityoEBAMO/TH
F(50/507tIOl%)

coplymer.SaJnPIeNo. MnxlO-

)(VPO) Fu)ctionality1 1

.7 2.12 2.1 2.03 2.8 1.
9



速碇は大きかった｡

この血合物のIRスペクトルには,BAMOモノマー.

AMMO.モ/ll-に由来する四且環エ-テルの吸収

Fig.5 lJC-NMRspectraofBAMOpolym er,AM･MOplymerandJIAMO/AMMO

(50/50molタi)copolymerinCDClユat
20℃ (67.8M

Hz)A:BAMO

plytnerB:AMMOpolymerC:BAMO/AMMO(50/50m01%)copdym er (980c

Tn-I)はまったく認められす.BAMO

JAMMO共重合体に由来する直納エーテルの吸収(1106cm-1)が非常に執着である
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stransitiontemperature BAMO丑合体のTgと比較して大きく低下しており

.目的とした共並合体の低Tg化を達成することがで

きたと考えられる｡また,BAMOrrHF共虫合体中

のBAMO含有率とTgの関係をFig.6に示す｡この結

果から,共盃合体のTgllTHF含有率に比例して低

下し,THF含有率が20モル96以上では同唖のアジド

系盃合体であるGAPのTg(-51℃)よりも低いTgと

なることがわかった｡この結果から,THF含有率が2

0ltJt,%以上であるBAMO/THF共重合体をウレク./

舵した場合には,GAPのウレクt/化物と比較して低

温におけるェラスト7-としての特性が俊れる可能性

があり.また.Tgを一定の包皮屯田で変化させるこ

とTab一e4 Mel血gtemperttLreOEazidopolym ersandVHFpolymer

.SaJnplename Mel血gtemperattwe(I

:)BAMOpIym er

61BAMO/THF00polymer(SW50m01

%) a)THFpoIym er 38

a)<-30℃が{･きるので,この共立合体は

広い用途屯田に適用可能であると考えられる｡また,B

AMOIAMMO共虫合体のTgについても.AMMO

含有率が50モル%である共立合体で-52℃と.BA

MO正合体と比較して大きく低下 している｡この結果から

,BAMO/AM-MO共血合体も.JlAMOrrHF

共庇合体と同掛 こ推進薬用J:イン〆-への適用が可能であると考えられる｡

(2) 触 点(Tm)拘られたBAMO糸瓜合体と

一連のエーテル系正合体の触点(Tm)をTable4に示す｡

BAMOZE合体のTmは61℃-Cあり,THF丑合体のT

Jn(38℃)と比較して揃い｡これは.側鎖の形軌 こ

より七タメ'/トの遡･的

的402l
U.}
占

0
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｢

‥
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Fig.
7EffectoEBAMOcontent onmelting

temperatwe 動が制限されるためである｡また

,GAPやAMMO重合体のTmは室温以下であ り

,BAMO重合体やTHF盈合体と比較して.非常

に低い｡これは,前者の構造規則性が非対称な何斜に

より乱されているためであると考えられる｡BAMO含有率が

50モル/Od/であるJIAMO/THF共重合体のTmは-

30℃以下{･あり,BAMO盤合体と比較して非常

に低くなっている｡ここで.BAMOrrHF共丑合体

中のBAMO含有率とTmの関係をFig.7に示す｡T

mは共成合により大きく低下し.BAMO含有率が60モル

%{･は紛-27℃であった｡また,BAMO含丑が40

-70モル%の範囲である典故合体は.室温で比較的低

粘度の液状であった｡000

01tJ'42へU.OSIY

}Sr
OJJ'Sl

^

｢

BANOtOntnt.tmoIX)
Fig.
8EffectoEJ3AMOcontenton viscosity
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これは.結晶性を有する成分をラ･/ダムに共琉合した

ことにより共血合体分子中の規則性が乱れたたやであ
ると考えられる｡

(3) 粘 度

延丘平均分子丘が3700であるBAMαTHF共盃合体

中のBAMO含有率と粘度の関係をFig.8に示す｡こ

の括架から.高エネルギー成分であるBAMOの含丘

が70%の共立合体でも.粘度的には十分使用可能であ

ることが確汲でき.BAMOrrHF共虫合体はエネル

ギー的にも有親であることが期待された｡

3.4 まとめ

血合研究の結果.目的とした丙乗積水府我を有する

各唖のBAMO糸瓜合体を合成することができた｡

掛 こ.JlAMO/THF共立合体については.結晶性を

有する2つのモノマーを原料とし.高エネルギー成分

であるBAMOの含有率が大きく.しかも.推進薬用

ブレポ])-'-に適する佐戯息 低粘度である共虚合体

を得るために.反応性比を判断名称として血合条件を

探索 した｡その抵果.鵡エネルギー成分である

BAMO.tノ17-の含有率が70モル%でも.推進薬の

パイt/ダー用プレポ1)†-としての要求特性を済たす

共丑合体を柑ることができた｡この共虚合体はTHF

モ′r7-の含有率が20モル,%以上であれば.GAPよ

りもTgが低いために.ウレク･/化した場合.GAPの

ウレク./化物と比較して.低温におけるエラストマー

としての特性が侍れる可憶性が示唆された｡さらに.

BAMOモノマーの含有率を変えることによりTgを一

定の温度抵岡で変化させることがtできるので,この共

盃合体は広い用途屯田に適用可他であると思われる｡

また.BAMOとAMMOの共包含については.

BAMO/THF共地合の反応典侍を適用することにより,

室温で液状の共孤合体を柑ることができた｡さらに,

7rE'ツタ性が小さい反応系を探索すべく研究を鮭携し

ている｡

4. BAMO系丑合体の魚分解特性と地境性

4.1 はじめに

アジド化食物の熟に対する単軌 こついては.GAP

が約200℃ま{･は熱的に安定であり.軌こ加熱すると

敢 しくN2な放出して自立性免することが明らかにさ

れ その熱分解吸取 こついても久保田らによって報告

されている1)｡

ここでは,合成された一題のBAMO糸瓜合体につ

いて熱分析を行い..Q分解特性を明らかにすると共に.

軽焼性の観察を行った｡また.落つい感度釈放及び摩

擦感度試掛 こ上って.耽り扱い上の安全性の柾鑑を行

った｡

4.2 実 鼓

4.2.I Bt 科

合成によって得られた一題のBAMO系虫合体に比

較のためのGAP及び関連するエーテル糸瓜合体を加

えて.釈料とした｡札 GAPは市取のポlJエビクt'

ルヒrI)ンを7ジF旺換する方法で合成したもの.

THF鑑合体は市版晶を試料とし,また.妖料の分子

且は約2000に統一し,実故の唖税によって適宜釈料の

選択を行った｡

4.2.2 方法及び装置

(1) 熱分解特性及び燃焼黙

示蓮熟･熱庇丘同時分析我位(曲秤魁作所恥DTA-

41型)を用い.7ルミ恕オープ./セル,Ar雰悶気下

(OllMPa),昇温速既10℃/min.･C行った｡飲料盤

丑は7ジド系亜合体については分解が赦しいため.演

匠の構庇上庇少丘である約 1mgとした｡その他は的

仙噂とした｡また,義正の徹 也 mlt=仏90.Sb恥l=

505･0Ⅹ).Pb(Tm=600.5Klを用いて行った｡

なお.分解開始温度(T))は.TG曲良において放

免減少串2･5%時の温取 分解終了温度(TZ)はJlSK-

7120に規定される終了温度とした｡また,BAMO韮

合体については.燃研式熟丑脚定鵜匠(青田製作所製.

H塾)を用いて姓虎魚を凋定した.

Tz)ble5 Propelhntcom叩 idotLS_(tmit: Partsbyypt.)

PropelbJlttyPeⅠnqedieJlt BAMO/THFprDPeuaJtt GAPpropelhJt

t

A BBAMOrrHFcopolymer BAMOrrHF(50J50molタ̀) BAMOrrHF(60/40m01,6) GAPcopdlymer cOp
OlymerorGAP 85.2 8

7.9 92.3TMPl)

2.9 1.9 1.2HMDI7

7 ll.9 10.2 6.5I)Tri
methylolpropane.2)Hexamethylen

ediisocyanate.K6gybK8YaktJ.Vol･51.N



Table6 DecompositiontempezatuteoEpolymers.

Samplename Decomposidon temperature(℃) WeightlossatT2(%)TI

T2BAMOp lytner 220 26

0 42AMMOpolymer 21

0 270 35BAMO/THF(50/50m01%)copolymer

210 270 65BAMO/AMMO(50/50m01%)00polym

er 210 270 38THFpo
lymer 190 250 91BCMOpolymer 260 380 88

CMMOpOlymer 220 380

90GAP 230 260 88(2) 燃

焼性BAMO並合体(加熱熔触後,金型に入れ冷却硬化させたもの).BAMO/THF共重合体及びGAP(Ti血I

e5に示す組成で金型に入れキュ7することによって

ウレタン化したもの)を7×7×30mmの大きさにし,そ

れぞれチムニー型ストラ'/tl燃焼替(共和技研工業梨)を用い.N2加圧下(0.1-5.OMPa)で燃焼させ

た｡その時の状感を燃焼磐の側面の石英ガラスを適し

て,どデオカメラによって燃焼性を観察すると共に,

燃焼表面の後退速度から燃虎速度を求めた｡(3) 感 度

BAMO盤合体.AMMO珪合体.BAMOrrHF共重合体(BAMO含有率50ltル%),BAMO/AMMO共

重合体(BAMO含有率50モル%)及びGAP,更に比

較用として前年で合成したBAMOモノ11-.A

MMOモノ†-について.蒔つい感度は,落つい感度就放牧(蔵持科学機器製作所鞍 XRS-RG-3725)を用い,1/6

億点をJISK-4810に興じて,また.摩擦感度は摩擦感度

筑輸故(JULIUSPETERSKG型 BAM型)を用い.1/6煤点

を同じくJJSK-4810に準じてそれぞれ妖艶し

た｡なお.比較に使ったBAMOモノ11-とAMM

Oモ/ヤーはガラス粉を70wt%含むものを妖料とした｡

4.3 括黒と考察4.3.1 熱分解特性及び燃焼熱Table

6にTl及びT2並びにT2での立見減少率(潔)を示す｡Fig･9にZIAMOrrHF共盃合体(BAMO含有率50

モル%)のTG-DTA曲線をBAMO系韮合体の代表例と

して示す｡Fig･9からわかるようにBAMO系

重合体はGAPの場合と同様に尭魚を伴う第 1段階の急故な

盛丑減少 と
.

発熱を伴わない第2段階のゆるや かな 盃

05

(x

)sso
l

t
L

Jq芸L ○lL,, lJ ''''-'"':).I∴

TmlPtほtLITtt'C)Fig.9 Results
ofTGaJldDTA obtainedwidlBAMOrrHF(50/50m01%)copolymer

丘減少が親脚された｡これは.GAPの分解披依

同様,アジド基中の2個の重来原子が最初にN2として放出

されているものと推察される｡また,Table6に見ら

れる1うに,BAMO韮合体系,AMMO盃合体の

Tlに大差はなく.約210℃から分解が始まっており,ま

た,直鯛エーテル系砥合体{･あるTHF韮合体が190

-250℃にて91%の重五戒少を示していることか

ら.主朗の切断もアジド基の第1

段階分解の時点にて殆ど同時に始まっていると考えられる｡一方,

J3AMO盃合体の燃焼熱 土,5026Cal/gであった.この数値から生成熱を求めると,578kcal/g
となり文献値17)5

95kcaygとよい一致を示した｡4.3.2 塊旗色BAMO虚合体は.空先中(0.1MPa)及び5MP

aまでのNZ加圧下に於いて,ユタt,ム線を用いて加

熟した｡灼熱したユタF,ム掛 こ凄放した部分は熔融

気化したが燃掛 こは至らなかった｡また,ダブルべ-

ス火薬等の高温の燃焼



救い ,火炎の生成は淀められるが,怒火用の火炎を取

り去ると偲境は直ちに中断し.熔触した表面を示した｡

GAPのウレタン化したものが自立偲境するのに校

べ.BAMO並合体がこのような燃焼性を示すのは,

BAMOTr(合体の溶解両が密度の高いア･}ド基の赦し

い熱分解に1って吹き飛は'されて.安定な伝境表面が

形成されないためと推定される｡

これと比べて,BAMO/THF共成合体のウレタン化

ストラ'/ドは抵めて安定した状腰で焼坑を持統した｡

これは,アジド基の密度の減少とウレタン化に上って

固相表面が陳持され易くなったことによって安定な伝

琉喪面が形成されたことによるものであると考えられ

る｡

低廉速度をFk.10に示す｡GAP推進恥 こ比べると

遅い像境速度域にあるが,BAMOモ ノマーの含有率

が増えるに従って格境速度が増加する偵向を示してい

る｡

4.3.‡ 感 度

釈放結果をTd))e7に示す｡原料のBAMOモノ

マーが落つい感度3級.摩擦感度4級と取 り救いに注

意を要するのに比べ.盤台件また共瓜合体にすること

に上り感度は.GAPと同程度にまで銘化し.十分に
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Fig･10 Lin胡rbumi ngrateofGAPpropellantand
BAMOrrHFcopoIyTnerPrOPeltaJltS
-D-:GAPpropelhnt<ン:BAMOrrHF
(60/40m01%)propelhnt ･..A･･･:

BAMOrrHF(50/50molタi)propenaJlt

Tablo7 Result80fsensitiyitytest

SaJnPIe Ⅰmpact8cmSitivity FrictioTIBen8itivity(ChsS) (Cu

ss)BAMOpolymer

7 5AMMOpoIy

mer 8 7BAMOrrHF(50/50m01%)co

polymq 8 7BAMOIAMMO(50/50m01%)coptymerBAMOmonOmer 8 73

4AMMOmonomer 8 7

GAP 8 7安全に取 り扱うことができる｡

また.AMMOモノ17-紘.モノマー自身の感度が

低く.血合体.共亜合体もGAPと同年であった｡こ

れは.モノ†-1分子中のアジド基が 1個しかないこ

とに竜田するものと推定される｡4.4 まとめ

BAMO系正合体は.GAPと同様の熱分解挙動を示

すが.骨格主鎖がG

APよりも熟に上って切斬し易い頼向が温められた｡

BAMO砿合体には.自立愚境性がなかったが.イ ソ･7

7ネートに上ってウレタ･/化したBAMO/THF共重

合体は,GAP推進薬と同じように安定に倦虎した｡軽焼

速度は.GAP推進薬よりも掛 ,那,BAMO含有率の増加に伴い,増加の放向が改められた｡JlAMO

系亜合体の感度は.GAPと同等で

あり,安全に取 り壊うことができることがゎかった｡なお.BAMO並合体の生成

熱 土578kcal/g{'あった｡5.緒 言

コ./ポジγト推進薬用バイ･/I-の高エネルギー化

のため.碑位貿見当たりGAPよりも大きな正の生成K6gyaKaYaku.V



熟を持つBAMOに懲FlL.系統的に合成研究を行い.

目的とするBAMO亜合体.BAMOrrHF共盃合体及

びBAMO/AMMO共瓜合体を安全に合攻することが

できた｡

柑られたこれらの並合体の特性を明らかにすること

に上ヮ,BAMOrrHF共虫合体はGAPに比べ低温物

性が優れ.BAMOモ/17-の含有串を変えることに

よって塔横速度を変えることが{･きるという特散を持

つこと.BAMO/AMMO炎盤合体はBAMO/THF共

瓜合体より更に比推力の向上が期待されることなどが

判った｡

今後は.GAPと比較しつつ.推進薬への適用と評

価を行うことにしている｡

伽 辞

本研究において.防街庁技術研究本部前三研究所久

陳田室長に御指軌 御助富をいただきました｡ここに

呼くお礼申し上げます｡
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3.3-Bis(azidomethyl)oxetane(BAMO)-BasedPrope日ants.(1)

SynthesesandCharacterizationofBAMO-BasedPolymers

byKazuhitoBANDO',h oSATO+,EiyotakaINOKAMI.事

ToshioMIYAZAKI榊,KaguhiroYAMAZAEl…
andKokiMATSUMOTO榊

Copolym erizationof3.3-bis(azidomethyl)oxetane(BAMO)withtetrahydrofLmne

(THF)wascarriedoutbycationicringropeningpolym eriZationtechniqueinmethylene

chlorideassolvent.

Physical.thermochemicalandbumiTlgpropertiesofBAMOrrHFcopolymerobtained
wereexamined.

Itisfound:

(1) TgofBAMOITHF(50/50m01%)copolym erisl64℃

(2) Thermaldecompositiontemperattlreisabout210℃.

(3) LinearbumingrateisiJICrCaSedwithBAMOcontent.
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