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AMMO系ポl)マーの物理化学的物性

御手洗沓昭事.阿南 政行●.入江 朱央'

大内 俊二●●.田村 亘弘●暮

酸化反応に依存することなく,燃焼を推挽させることの{･きるアジ化ポIJ7-は,次世代プ

f7ペラントの高性能化.LOVA(LowVuherabilityammtmition)化などの費求を満たすと考え

られる代表的な高エネルギー物質である｡

本研究ではオキセタン骨格をベ-スとするN3化物の3-アジドノサル-3メチル*キセタ

ン(AMMO)を用い.盤合魚件.低温下の物理特性,および光との反応性について検肘を行っ

た｡

I. はLIめに

現在広く固体推進薬の伝科成分(,:インター)として

硝酸エステルを基剤とするニトF･セルt,-スのような

分子内酸化還元反応を行う自然性高分子物質や.ポl)

ブタ'/.}エ'/のような自他性のない高分子樹牌が用い

られている｡自燃性のない内分干物矧 土過塩瀬酸アン

モニウム(AP)のような酸化剤成分と組み合わせて用

いられる｡これらの物質により栴成された推過熱 土現

状においては理盟約に期待できる地境性能の約9596を

達成しこれ以上の性睦向上の余地は少ない｡
プF'ベラ./トの高性使化のためにいくつかの高エネ

ルギー物質の応用が検討されるようになってきた｡

HMX(cyclotdramethylenetetrzulitramiJle)に代表さ

れる=トラミ'/も高分子物質と混合することによりプ

F,ベラ･/トにすることができ.格焼速度の制御も可能

となってきた｡しかしながら.より一層の燃焼速度領

域の拡大が次世代プF,ベラ./トに賓凍される｡エトラ

ミン系推進薬は組成が不均一であるにもかからわで,

気相は均質であり.このためにニトラミー/結晶粒子の

大きさに愚鹿速度はほとんど依存しない ｡また環状ニ

トラ三･/Il化学丑由比の物男のためJ:イt/〆-を酸化

しないのIC像焼速度特性は′:イ･/ダーの熱的特性に故

存する｡そのため.自伝性を有し.かつ高エネルギー

を有する,:ィ./ダーの研究が求められてきた｡アジド
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基 を有す るポ ー)マ -は熱 分解 に 上 り.C-N3

-C=N+N2で示されるように窒栗分子を生成して多

血の反応熱を放出するとともに7ジ化ポ.)7-を伝科

成分とし,AN(Ammoniumnitnte)を酸化剤とした

コソ.ポジサト推進非は環境破壊の原田となるような燃

焼生成物をつくらないためにきわめて右辺な推進薬と

考えられている｡またAPを使用する場合においても

理路計井(JANAF熱化学表を基本としたNASASP-

273.1971(Cordon.S.andMcBridge,B.I.)を用
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い/ズル内での膨袈過をにおいては熱平衡状態にある

とした)によればAP82% AMMO18%で最大のlspと

なり(回 1),従来プF,ベラソトより固体酸化剤成分

を滅ずることが可能とな り.爆ごう限界圧が高ま

りLOVA化がはかれ る｡ この ような理 由に よ

り,酸化反応に依存することなく燃焼を継続させるこ

とのできるN31ヒポ.)7-に対する期待は大きい｡従

来研究対象となっているN3ポー)17-の中心はpoly

epichlorohydrineをN3化して得られるGlyddyladdo

plymer(GAP)であった1㌧

しかし,推進薬用Jiイソダーとして応用する場合,

掛 こ低温物性の改良に必要となる弗兎合化等を考えた

場合.オキ七夕-/系化合物をN3化したモノマーを用

いる意義は大きい｡また.4艮環主-テルのオキ七タ

I/は5負環エーテ./(テIラヒTrp7ラ'/)とともに盤

台能があり,カチオン重合により重合される特性を活
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Fig.3 Polym eriza血nscheme.

かし.環状エーテルの荘換体は数多く合成され 盃合

挽概およびポtJ†一特性が詞ペられていも｡

それらのうち.3.3-ビス(クpルメチル)オキIt:

メ./のポIJl7-は耐薬品性や耐酸化性.ならびに.寸

法安定性にすぐれ,成形品やライニング剤として工業

的に生産されている｡当社においては,フアンデーシ

ロン.ストッキ/〆.水着,スポーツウBL7などの伸

縮性や弾力性が要求される分野で,ウレタン系弾性地

銀(スパンヂ･Jクス)の生産を行っている｡この鮮性能

経の仲癌性や弾力性のもとになる盈要な原料である

PTMG(polyoxyteramethyleJlegIycol)は,テトラヒ

rt'プラ./の閉環(カチオン)重合により合成された一

級水酸基を丙未き創こもつ直釣のポリエーテルg'1)コ-

ルである｡最近{･は,スJtt/デブクスやエラストマー

の物性向上のために高純度でかつ分子丑のシャープな

高品位PTMGが要求され,当社では新規な戦法を用

い2).儒要に対応しているとともに.現在までに関頭

(カナオt/)立合をともなうオキセタt/系化合物につい

てもかなりの技術専横を行っており工業化をはかるう

えでメリットは大きい｡

現在,当社においてはAMMO(3-AZidomethy13

-methyloxetane),BAMO(3.3-Bisazidomethyl

oxetane)を中心として研究を進めている｡

本報背ではAMMOポl)71の基礎特性,および有

機アジド化合物の光分解に関する成果を記す｡使用し

Table1 ControlledPolyme血 tionofAMMO.

RUN ReacbmtmOleRatiO MOl血 rweightnOnOner BFJEt20 B

.D.0A loo 12

- 6700B 100 4 1 3600

C 100 25 5 2800K6gy8Kayaku.VoL51.
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Fig.4
1R SpectruJnOEAMMOmonomer.

たAMMOポ.)7-は単位分子内に一個の-N3
基を

もち常温{･液状

であり.感度的には鈍く取 り扱う上{･は安全であるとともに.自伝性を有することか

らユ)推進薬用.:イl/ダーとして使用に供しやすい物質である｡2.共験方法

2.1 合



1100 -50

℃FJ'9.8

DSCThermo四 m鳩OfAMMOpolymer･ついてはFT

-IRを使用し.解析を行った｡3.

括 果3.1重合および分子量

tq整ポl)†一分子血ヨー/トp-ル表 1の

如き組成比にて行い.性状の異なる3唖を得た.

侍られた粘8g物とモ/†-の皿 .NMRのデータを国4-7に示す｡モノltlはオキセタン骨格を有し.ポ1
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おける吸光度測定を行った結果.229.3mmに強い吸

収と284nmをピークとするプF,-ドな吸収が認めら

れた(図9)｡

光による分解段供を飼べるため.f.'')17-に紫外線照

射(水叔灯 254mm)を行った｡その総菜.照射にと

もないC-N(1666cz)~t)吸収 ピークが出現し,また

1732cn-1にカルポニルのピークらしさものが認められ

た｡

カルポニルについては湘定条件の適いにより変動が

みられたため.水分との反応が考えられた｡予め最丑

の水分を添加した駄科について紫外線照射を行ったと

ころ.カルポこルのピークが裁くなることが確認され

た｡強い反応性を持つイミl/が空気中の赦丘水分と反

応することによるカルポニル生成といえる｡

これらの結果(図10)から.回11の扱快が推察される｡

4. 括 論

固体推進薬用Jくィ./ダーとして用いられる樹脂に必

葬な特性として.低温物性が良好なこと.および取り

壊い上安全であることが費求される｡

今回の報告は上記蛾点に立ったものであり,AM･

MO.iIT)7-はかなり有沌であると考えられる｡

4.I

今回の結果から.オキ七タ'/竹格を有する有機アジ

ドの盤台については従来から知られているオキ七タン

の地合と同様の方法817Jにより行なうことが{･きるこ

とを確認し,また分子Etのコントt･-ルについてはプ

レポ1)ヤー法による熱硬化性的使用.および熱可塑的

使用が可能な屯田の瓜合皮が得られた｡

AMMOの低温特性については.軽めて低い温度に

二次相転移(ガラス転移点)を有している｡

[-(CHZ)m-0-〕型ポ.)エーテルは.mの増加に

伴ない性質の著しい変化を示すとともに.分子のコL/

フナ-ノーシ9./によっても著しい性質の相違を示す｡

3.3-ジノチルオキセタンポリマー(帆.p:47℃).

3.3-ビスタ｡'L･JサルオキセタンポlJl1-(tn.p:

180℃)などの対称性オキセタンポリマーが結晶性であ

り,かつ高駿点を示すことと比較すると,AMMOに

おいてはJチル基の一方のアジド化による対称性の低

下に侭田すると考えられる｡

4.2

取り壊い上の安全性については.落也感度(8紐).

摩擦感庇(7級),鬼火温度(584Ⅹ)などからみてかな

り荊いと考えられるが.熱分解とともに77}ド化物に

ついては光による分解に狂恋することが必要である｡

またその仮構の解明を行うことは応用を考える上で有

意虫である｡

今回の結果から紫外線に吸収が認められ.水先灯

(254nm)により同様の分解が生じることから高波長

側で分解がおころと推定される｡

分解に機舵についてはNitremeを生成したのち故

msccのオーダー{･imineに変化し.このinheによる

Bq反応として政合反応が進行すると考えられる｡

ただ通常の取り淡い上(室内)においては上妃反応は

観察されない｡
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Polym erswhichcontainazide即Oupandmaintainself-burning,independentlyoEox･

idationreaction.typicalhighenergeticmaterialconsideredtobeabletomeeHhere･

quirementsofincreasedspecificimpulseaJtdlowvulnerabilityoffuturepropellant.This

paperrehtestheconditionforpolym e血 don,physicalpropertyatlowtempratureand

reactiontothelight.of3-aLZidomethyト3-methyloxetane.thisworkshowsAMMOisa

suitablepropellantbinder,asitp岱SeSSe$lowghsstransition(point)aridchemicalstabili･

ty.
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