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１ はじめに  
	
 固体ロケット推進薬は主に燃料結合材兼可

燃材であるポリブタジエン(HTPB)および酸化
材である過塩素酸アンモニウム(NH4ClO4)が
用いられている。これらは燃焼時に多大なエネ

ルギーが得られる一方で，ロケット打ち上げ時

の環境負荷の低減が課題としてあげられ，非塩

素系推進薬の研究が行われている。また，燃焼

時のエネルギーが大きいバインダーの開発に

より，酸化剤である過塩素酸アンモニウムの混

合量の低減が期待されることからグリシジル

アジドポリマーなどが検討されているが燃焼

速度の制御などの課題1)がある． 
	
 ポリウレタン(PU, Fig. 1)はポリオールの柔
軟性を与えるソフトセグメントおよび鎖延長

剤およびイソシアネートからなる強靭性を与

えるハードセグメントから構成され，原料の選

択により物性を調整することが可能である．ポ

リオール成分に燃焼性の向上が期待される官

能基を導入することにより燃焼特性の調整が

可能となり，物性および燃焼特性が設計された

バインダーの開発が期待される． 
	
 本研究では次世代固体ロケット推進薬の開

発のため，高エネルギーを含有したポリウレタ

ンの合成を目的とし，ポリオールにアジド基を

有したポリ-3-アジドメチル-3-メチルオキセタ
ン(Poly-AMMO)を合成し，これを用いたPUエ
ラストマー(Poly-AMMO-PU)の合成および熱
的特性の把握を行った。また，PUエラストマ
ーの柔軟性の向上のため，イソシアナートにイ

ソホロンジイソシアナート(IPDI)を用いたPU
エラストマー(IPDI-PU)の合成を行った． 

２ 実験 
	
 Poly-AMMOの合成はFrankelら2)の方法に

準じて，3-(クロロメチル)-3-メチルオキセタン
(ClMMO)を出発物質として得られたAMMO3)

およびボロントリフルオリド-エチルエーテル
コンプレックスを用いた．構造確認は

PerkinElmer社製の赤外分光分析(IR)および
Bruker社製のプロトン核磁気共鳴装置 
(1H-NMR)を用いた．Poly-AMMO-PUの混合
比はPoly-AMMOおよび4,4-ジフェニルメタン
ジイソシアネート(MDI)，1,3-プロパンジオー
ル(1,3-PD)を物質量比でそれぞれ3/4/1とした．
合成はプレポリマー法によりPoly-AMMOに
MDIを加えて90oCで20分間撹拌したのち，少
量のN,N-ジメチルホルムアミド(DMF)および
1,3-PDを加え2分間撹拌した．生成物を80oCで
3時間以上減圧乾燥し，分析に供した。
IPDI-PUの合成は平均分子量2000のポリテト
ラメチレングリコール (PTMG)と IPDI、
1,3-PDを用いてPoly-AMMO-PUと同様の条
件で合成した。 
	
 熱的特性はPerkinElmer社製の密閉セル-示
差走査熱量測定(SC-DSC)およびRigaku社製
の示差熱熱重量測定(TG-DTA)を用いた。DSC
の測定条件は試料量1 mg，昇温速度5°C  
min-1，測定範囲50-440°Cとし，TG-DTAは試
料量2 mgをアルミニウムセルに秤量し，窒素
流量100 mL min-1，昇温速度5°C min-1，測定

範囲50-500°Cとした． 
 
 
 
 

Fig. 1 Polyurethane (PU) 
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３	
 結果および考察 
	
 Table 1 に ClMMO お よ び AMMO ，
Poly-AMMOのIRおよび1H-NMRの結果をま
とめた。AMMOおよびPoly-AMMOのIRスペ
クトルから2100 cm-1にアジド基由来の吸収が

確認された．1H-NMRではClMMOのCH2由来

のプロトンが3.55 ppmにシフトしたことが確
認されたことから生成物はAMMOであると考
えられる．Poly-AMMO-PUのIRスペクトルか
らアジド基由来の吸収およびウレタン基の

C=O伸縮振動，N-H変角振動に由来する吸収
が確認された。また，Poly-AMMO-PUおよび
IPDI-PUのIRスペクトルからイソシアナート
に由来するC=Oの吸収が確認されなかったた
め熱分析に供した。 
	
 Poly-AMMO-PU の DSC 曲 線 お よ び
TG-DTA曲線をそれぞれFig. 2に示した。DSC
曲線から185oCから発熱開始し，1.2 kJ g-1の発

熱が確認された。比較としてポリオールに

PTMGを用いたPUでは顕著な発熱が確認され
なかったことから，この発熱はアジド基に由来

すると考えられる． 
	
 Poly-AMMO-PUおよび比較としてPTMG、
MDI、1,3-PDにより得られたPUのTG-DTA曲
線をFig. 3に示した。PUは約300oCから質量減
少が確認されたが，Poly-AMMO-PUは200oC
付近から2 段階の質量減少が確認され，
200-270oCの質量減少では発熱を伴った．
Poly-AMMO-PUのDSC曲線およびTG-DTA
曲線のいずれも200oC付近で発熱しているこ
とからこの発熱はアジド基の脱離および分解

に由来すると考えられ，270oC以降の質量減少
はアジド基が脱離したPUの残留物の分解に由
来すると考えられる。 
	
  
５ まとめ 
アジド基を有するポリウレタンの合成およ

び熱的特性の把握を目的とし，PUのソフトセ
グメントにアジド基有するPUを合成した。ま
た，Poly-AMMO-PUは200oC付近で1.2 kJ g-1

の発熱を示すことがわかった．イソシアナート

にIPDIを用いたIPDI-PUを同様に合成するこ
とができた。 
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Table 1  IR and 1H-NMR results of ClMMO, 
AMMO and Poly-AMMO. 

IR
δ/ppm CHCl3-d (500 MHz)

2970, 2890 (νC-H) 1.409 (s, 3H) 3.741 (s, 2H)
980 (νC-O-C) 730 (νC-Cl) 4.413 (d, 2H) 4.479 (d, 2H)
2970, 2890 (νC-H) 1.345 (s, 3H) 3.550 (s, 2H)
2100 (ν-N3) 980 (νC-O-C) 4.394 (d, 2H) 4.464 (d, 2H)
3200 (νO-H)
2100 (ν-N3) 1100 (νC-O-C)

1H-NMR
νmax ATR/cm-1

Poly-AMMO -
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Fig. 2 DSC curve of Poly-AMMO-PU. 

Fig. 3 TG-DTA curves of Poly-AMMO-PU 
and PU. 
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