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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　中央のポリカプロラクトンブロックと該ブロックに化学結合したアジド基含有ポリエー
テルブロックとからなるブロック共重合体であって、前記アジド基含有ポリエーテルブロ
ックが、繰り返し単位として、
【化１】

　のいずれか１種以上からなり、前記ブロック共重合体の数平均分子量が１５００～６０
００であることを特徴とするブロック共重合体。
【請求項２】
　前記ポリカプロラクトンブロックが、３価以上のアルコールから重合開始されたことに
よって分岐構造を持つことを特徴とする請求項１記載のブロック共重合体。
【請求項３】
　前記ポリカプロラクトンブロックが、以下の式（１）又は式（２）：
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【化２】

【化３】

（ただし、ここでＲは３価又は４価のアルコール残基を表し、n1～n4はそれぞれ０以上の
整数であって、n1～n4（式（１）においてはn1～n3）の総和は２～１０の整数であり、［
ｅ］はこの部分に前記アジド基含有ポリエーテルブロックが結合することを示す）で表さ
れることを特徴とする請求項２記載のブロック共重合体。
【請求項４】
　前記３価又は４価のアルコール残基Ｒが、グリセリン、トリメチロールエタン、トリメ
チロールプロパン、ジグリセリン、ジトリメチロールエタン、ジトリメチロールプロパン
からなる群のいずれか１種の多価アルコールの残基であることを特徴とする請求項３記載
のブロック共重合体。
【請求項５】
　前記アジド基含有ポリエーテルブロックが、繰り返し単位として、

【化４】

　のいずれか１種以上を含み、さらに、該ポリエーテルブロックが、
【化５】

　をも含むブロックであることを特徴とする請求項１～４のいずれか一記載のブロック共
重合体。
【請求項６】
　酸素含有粒子とバインダとからなり、該バインダがアジド基含有重合体とイソシアネー
ト化合物とが３次元架橋したウレタン化物を含有する推進薬において、前記アジド基含有
重合体が、中央のポリカプロラクトンブロックと該ブロックに化学結合したアジド基含有
ポリエーテルブロックとからなる数平均分子量が１５００～６０００のブロック共重合体
であって、前記アジド基含有ポリエーテルブロックが、繰り返し単位として、
【化６】

　のいずれか１種以上からなり、前記酸素含有粒子が、硝酸アンモニウム、過塩素酸アン
モニウム、シクロテトラメチレンテトラニトラミン、及びシクロトリメチレントリニトラ
ミンからなる群から選ばれたいずれか１種以上であることを特徴とする推進薬。
【請求項７】
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　前記ポリカプロラクトンブロックが、多価アルコール１分子当たり２～１０のカプロラ
クトンが付加したものであることを特徴とする請求項６記載の推進薬。
【請求項８】
　前記イソシアネート化合物が、前記ブロック共重合体の水酸基及び添加物に存在する水
酸基の合計量の０．９～１．１倍（官能基の等量比）の範囲内であることを特徴とする請
求項６又は７記載の推進薬。
【請求項９】
　前記ポリカプロラクトンブロックが、３価以上のアルコールから重合開始されたことに
よって分岐構造を持つことを特徴とする請求項６～８のいずれか一記載のブロック共重合
体。
【請求項１０】
　前記ポリカプロラクトンブロックが以下の式（１）又は式（２）：
【化７】

【化８】

（ただし、ここでＲは３価又は４価のアルコール残基を表し、 n1～n4はそれぞれ０以上
の整数であって、n1～n4（式（１）においてはn1～n3）の総和は２～１０の整数であり、
［ｅ］はこの部分に前記アジド基含有ポリエーテルブロックが結合することを示す）で表
されることを特徴とする請求項９記載の推進薬。
【請求項１１】
　前記３価又は４価のアルコール残基Ｒが、グリセリン、トリメチロールエタン、トリメ
チロールプロパン、ジグリセリン、ジトリメチロールエタン、ジトリメチロールプロパン
からなる群のいずれか１種の多価アルコールの残基であることを特徴とする請求項１０記
載の推進薬。
【請求項１２】
　前記アジド基含有ポリエーテルブロックが、繰り返し単位として、

【化９】

のいずれか１種以上を含み、さらに、該ポリエーテルブロックが
【化１０】

　をも含むブロックであることを特徴とする請求項６～１１のいずれか一記載の推進薬。
【請求項１３】
　前記ウレタン化物の前駆体として、１分子当り２～４個の水酸基を持ち数平均分子量が
３００～２０００のポリカプロラクトンをさらに含有することを特徴とする請求項６～１
２のいずれか一記載の推進薬。
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【請求項１４】
　前記酸素含有粒子が推進薬中に６０～８５重量％含有されることを特徴とする請求項６
～１３のいずれか一記載の推進薬。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
【発明の属する技術分野】
本発明はアジド基を含有する高エネルギの重合体に関するものである。さらに本発明は、
固体燃料ロケットモータ等に用いられる推進薬に関するものである。
【０００２】
【従来技術】
近年、酸素含有粒子とバインダとを主成分とするいわゆるコンポジット推進薬について、
推進薬としてのエネルギを増大させるために、アジド基を持つ高分子をバインダとして使
用する研究が行われている。この様なアジド基を持つ高分子としては、側鎖にアジドメチ
ル基を有するポリエーテルが一般的であり、その代表例としては、３，３－ビスアジドメ
チルオキセタン（ＢＡＭＯ）を開環重合させたポリエーテル、３－アジドメチル－３－メ
チルオキセタン（ＡＭＭＯ）を開環重合させたポリエーテル、グリシジルアジドポリマー
（ＧＡＰ）等がある。
【０００３】
側鎖にアジドメチル基を有するこれらのポリエーテルをバインダとして用いる場合の欠点
としては、低温における推進薬の機械物性が悪いことであり、これを改良するために、ラ
ンダム共重合の手法で重合体の分子鎖を柔らかくすることが行われてきた。すなわち、そ
のような重合体の例としては、ＢＡＭＯとＴＨＦ（テトラハイドロフラン）との共重合体
、　ＢＡＭＯとＡＭＭＯとの共重合体、ＴＨＦを共重合成分として導入したＧＡＰ（以下
ＴＨＦＧＡＰと呼ぶ）等があり、これらをバインダとして用いたロケットモータ用推進薬
が種々提案されている（特公平７－５０７号公報、特公平４－７５８７８号公報参照）。
【０００４】
しかし、ＴＨＦのようにアジド基を持たないモノマーを共重合成分とすることの欠点は、
共重合体中のアジド基の量がそれだけ減少するために、重合体全体としては高エネルギの
性質が損なわれ、ひいてはそれを使用した推進薬のエネルギがそれだけ低下することであ
る。
さらに、ブロック共重合の手法の提案もなされている。すなわち、特開平８－１０９０９
３号公報では、ポリエーテルとＧＡＰとのブロック共重合体ジオールが、特開平９－１４
３２６１号公報では、２塩基酸と２価アルコールとのポリエステルとＢＡＭＯ系ポリマー
とのブロック共重合体ジオールが提案され、推進薬の機械物性の改良を試みている。
【０００５】
しかし、これらの公報では、線状構造の重合体（ジオール）に着目しており、当該重合体
を用いて推進薬を作成するには、別途、３官能以上のアルコール及び／又は３官能以上の
イソシアネート等を添加して、３次元架橋を施さねばならず、この結果、この架橋部分が
剛直構造になって低温での機械物性に悪影響を及ぼしたり、添加する３官能以上のアルコ
ール及び／又は３官能以上のイソシアネート等の量が多くなって高エネルギの性質を持つ
アジド基の濃度が相対的に減少し、これらの結果、必ずしも、良好な低温機械物性と高エ
ネルギの性質との両立ができていない欠点があった。
【０００６】
【発明が解決しようとする課題】
本発明においては、上記欠点に鑑み、エネルギをできるだけ低下させることなく、重合体
全体として分子鎖を柔軟にすること、および、該重合体をバインダとして用いることによ
り、低温での機械物性が良好であって、高エネルギの推進薬を提供することを課題とした
。
【０００７】
【課題を解決するための手段】
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本発明者らは、鋭意検討を重ね、重合体の特に分岐構造部分に着目し、分岐構造部分を特
定の化学構造とすることによって柔軟化することで、当該重合体の直鎖部分がアジド基を
豊富に有する比較的剛直な分子鎖であっても、当該重合体が全体として柔軟構造を持つこ
と、および当該重合体をバインダとして用いることにより、低温での機械物性が良好であ
って、高エネルギの推進薬が得られることを見出し、本発明を完成した。すなわち、本発
明は、特定の比率の多価アルコールとカプロラクトンからなる中央のポリカプロラクトン
ブロックと該ブロックに化学結合した前記（ａ）、（ｂ）及び（ｃ）の構造式を有するア
ジド基含有ポリエーテルブロックとからなるブロック共重合体、特に前記ポリカプロラク
トンブロックが分岐構造を持つブロック共重合体を提供するものである。さらに、本発明
は、硝酸アンモニウム、過塩素酸アンモニウム、シクロテトラメチレンテトラニトラミン
、及びシクロトリメチレントリニトラミンから選ばれた酸素含有粒子とバインダとからな
り、該バインダはアジド基含有重合体とイソシアネート化合物との３次元架橋したウレタ
ン化物を含有する推進薬において、該ウレタン化物の架橋点が柔軟構造を持つことを特徴
とする推進薬を提供するものであり、特に、前記アジド基含有重合体が、中央のポリカプ
ロラクトンブロックと該ブロックに化学結合した前記アジド基含有ポリエーテルブロック
とからなることを特徴とする該推進薬を提供するものである。
【０００８】
すなわち、本発明は、
〔１〕中央のポリカプロラクトンブロックと該ブロックに化学結合したアジド基含有ポリ
エーテルブロックとからなるブロック共重合体であって、前記アジド基含有ポリエーテル
ブロックが、繰り返し単位として、
【化１１】

　のいずれか１種以上からなり、前記ブロック共重合体の数平均分子量が１５００～６０
００であることを特徴とするブロック共重合体。
〔２〕前記ポリカプロラクトンブロックが、３価以上のアルコールから重合開始されたこ
とによって分岐構造を持つことを特徴とする上記〔１〕記載のブロック共重合体。
〔３〕前記ポリカプロラクトンブロックが、以下の式（１）又は式（２）：
【化１２】

【化１３】

（ただし、ここでＲは３価又は４価のアルコール残基を表し、n1～n4はそれぞれ０以上の
整数であって、n1～n4（式（１）においてはn1～n3）の総和は２～１０の整数であり、［
ｅ］はこの部分に前記アジド基含有ポリエーテルブロックが結合することを示す）で表さ
れることを特徴とする上記（２）記載のブロック共重合体。
【０００９】
〔４〕前記３価又は４価のアルコール残基Ｒが、グリセリン、トリメチロールエタン、ト
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リメチロールプロパン、ジグリセリン、ジトリメチロールエタン、ジトリメチロールプロ
パンからなる群のいずれか１種の多価アルコールの残基であることを特徴とする上記〔３
〕記載のブロック共重合体。
〔５〕前記アジド基含有ポリエーテルブロックが、繰り返し単位として、
【化１４】

　のいずれか１種以上を含み、さらに、該ポリエーテルブロックが、
【化１５】

　をも含むブロックであることを特徴とする上記〔１〕～〔４〕のいずれか一記載のブロ
ック共重合体。
【００１０】
〔６〕酸素含有粒子とバインダとからなり、該バインダがアジド基含有重合体とイソシア
ネート化合物とが３次元架橋したウレタン化物を含有する推進薬において、前記アジド基
含有重合体が、中央のポリカプロラクトンブロックと該ブロックに化学結合したアジド基
含有ポリエーテルブロックとからなる数平均分子量が１５００～６０００のブロック共重
合体であって、前記アジド基含有ポリエーテルブロックが、繰り返し単位として、
【化１６】

　のいずれか１種以上からなり、前記酸素含有粒子が、硝酸アンモニウム、過塩素酸アン
モニウム、シクロテトラメチレンテトラニトラミン、及びシクロトリメチレントリニトラ
ミンからなる群から選ばれたいずれか１種以上であることを特徴とする推進薬。
〔７〕前記ポリカプロラクトンブロックが、多価アルコールと該アルコール１分子当たり
２～１０のカプロラクトンを付加したものであることを特徴とする〔６〕記載の推進薬。
〔８〕前記イソシアネート化合物が、前記ブロック共重合体の水酸基及び添加物に存在す
る水酸基の合計量の０．９～１．１倍（官能基の等量比）の範囲内であることを特徴とす
る〔６〕又は〔７〕記載の推進薬。
【００１１】
〔９〕前記ポリカプロラクトンブロックが、３価以上のアルコールから重合開始されたこ
とによって分岐構造を持つことを特徴とする上記〔６〕～〔８〕記載の推進薬。
〔１０〕前記ポリカプロラクトンブロックが上記の式（１）又は式（２）〔ただし、ここ
でＲ、 n1～n4及び［ｅ］は上記〔３〕と同義である〕で表されることを特徴とする上記
〔９〕記載の推進薬。
〔１１〕前記３価又は４価のアルコール残基Ｒが、グリセリン、トリメチロールエタン、
トリメチロールプロパン、ジグリセリン、ジトリメチロールエタン、ジトリメチロールプ
ロパンからなる群のいずれか１種の多価アルコールの残基であることを特徴とする上記〔
１０〕記載の推進薬。
〔１２〕前記アジド基含有ポリエーテルブロックが、繰り返し単位として、
【化１７】
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　のいずれか１種以上を含み、さらに、該ポリエーテルブロックが
【化１８】

　をも含むブロックであることを特徴とする上記〔６〕～〔１１〕のいずれか一記載の推
進薬。
【００１２】
〔１３〕前記ウレタン化物の前駆体として、１分子当り２～４個の水酸基を持ち数平均分
子量が３００～２０００のポリカプロラクトンをさらに含有することを特徴とする上記〔
６〕～〔１２〕のいずれか一記載の推進薬。
〔１４〕前記酸素含有粒子が推進薬中に６０～８５重量％含有されることを特徴とする上
記〔６〕～〔１３〕のいずれか一記載の推進薬。
【００１３】
別の態様では、本発明は
〔１５〕前記ポリカプロラクトンブロックが、２価以上の多価アルコールとε－カプロラ
クトンとの開環重付加反応生成物であることを特徴とする上記〔１〕又は〔２〕記載のブ
ロック共重合体；
〔１６〕前記ポリカプラクトンブロックが、ε－カプロラクトンと２価～４価の多価アル
コール、場合によっては５価以上の多価アルコールとの開環重付加反応生成物であること
を特徴とする上記〔１〕、〔２〕及び〔１５〕のいずれか一記載のブロック共重合体；
〔１７〕前記ポリカプロラクトンブロックが、ε－カプロラクトンと２価～４価の多価ア
ルコール、場合によっては５価以上の多価アルコールとの開環重付加反応生成物で、該多
価アルコールは遊離の水酸基を２個以上有する炭化水素であることを特徴とする上記〔１
〕、〔２〕、〔１５〕及び〔１６〕のいずれか一記載のブロック共重合体；
【００１４】
〔１８〕前記ポリカプロラクトンブロックが、ε－カプロラクトンと２価～４価の多価ア
ルコール、場合によっては５価以上の多価アルコールとの開環重付加反応生成物で、該多
価アルコールは遊離の水酸基を２個以上含有する炭素原子を２～２５個有する直鎖あるい
は分岐鎖のアルキル〔該アルキル中の炭素鎖は、該鎖中任意に１箇所以上で酸素原子、硫
黄原子、又は窒素原子を介して連結されているものであってよい〕であることを特徴とす
る上記〔１〕、〔２〕、〔１５〕～〔１７〕のいずれか一記載のブロック共重合体；
〔１９〕前記ポリカプロラクトンブロックが、ε－カプロラクトンと２価～４価の多価ア
ルコールとの開環重付加反応生成物で、該多価アルコールは、(i) 遊離の水酸基を２個有
する炭素原子数２～５個の直鎖あるいは分岐鎖のアルキル、(ii)遊離の水酸基を３個有す
る炭素原子数３～１０個の直鎖あるいは分岐鎖のアルキル、及び(iii) 遊離の水酸基を４
個有する炭素原子数４～２０個の直鎖あるいは分岐鎖のアルキル〔該アルキル中の炭素鎖
は、任意に１箇所以上で酸素原子を介して連結されているものであってよい〕からなる群
から選ばれたものであることを特徴とする上記〔１〕、〔２〕、〔１５〕～〔１８〕のい
ずれか一記載のブロック共重合体；
【００１５】
〔２０〕前記ポリカプロラクトンブロックが、平均分子量４５０～１５００を有し、ポリ
カプロラクトンジオール、ポリカプロラクトントリオール及びポリカプロラクトンテトラ
オールからなる群から選ばれたものであることを特徴とする上記〔１〕、〔２〕、〔１５
〕～〔１９〕のいずれか一記載のブロック共重合体；
〔２１〕前記アジド基含有ポリエーテルブロックが、(i) 前記ポリカプロラクトンにアジ
ド基含有オキセタンを開環重付加反応させて得た生成物あるいは(ii)前記ポリカプロラク
トンにエピクロロヒドリンを開環重付加反応させた後、アジ化ナトリウムを作用させて得
た生成物であることを特徴とする上記〔１〕、〔２〕、〔１５〕～〔２０〕のいずれか一
記載のブロック共重合体；
〔２２〕(i) 前記ポリカプロラクトンにアジド基含有オキセタンを開環重付加反応させる
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場合及び／又は(ii)前記ポリカプロラクトンにエピクロロヒドリンを開環重付加反応させ
る場合に、アジド基非含有環状エーテル共存下に該反応が行われていたものであることを
特徴とする上記〔２１〕記載のブロック共重合体；
〔２３〕該アジド基非含有環状エーテルが、ＴＨＦ、オキセタン、エチレンオキサイド及
びジオキサンから成る群から選ばれたものであることを特徴とする上記〔２２〕記載のブ
ロック共重合体；
【００１６】
〔２４〕該アジド基非含有環状エーテルは、アジド基含有オキセタンあるいはエピクロロ
ヒドリンにたいしてモル比で１対１より少ないものであることを特徴とする上記〔２２〕
又は〔２３〕記載のブロック共重合体；
〔２５〕分岐構造を持ち、分岐点の近傍に柔軟なカプロラクトン開環物の鎖を有すること
を特徴とする上記〔１〕～〔５〕及び〔１５〕～〔２４〕のいずれか一記載のブロック共
重合体；
〔２６〕ポリカプロラクトンの分子鎖のブロックに、化学結合した前記（ａ）、（ｂ）及
び（ｃ）の構造式を有するアジド基含有ポリエーテルブロックを導入することを特徴とす
る上記上記〔１〕～〔５〕及び〔１５〕～〔２５〕のいずれか一記載のブロック共重合体
の製造法；
〔２７〕任意にアジド基非含有環状エーテル共存下あるいは非共存下、(i) 前記ポリカプ
ロラクトンにアジド基含有オキセタンを開環重付加反応させるか、あるいは(ii)前記ポリ
カプロラクトンにエピクロロヒドリンを開環重付加反応させた後、アジ化ナトリウムを作
用させることにより前記アジド基含有ポリエーテルブロックを製造することを特徴とする
上記〔２６〕記載の製造法；及び
〔２８〕２価以上の多価アルコールとε－カプロラクトンとを開環重付加反応させ、前記
ポリカプロラクトンを製造することを特徴とする上記〔２６〕又は〔２７〕記載の製造法
を提供する。
【００１７】
さらに、別の態様では、本発明は
〔２９〕(i)(a)中央のポリカプロラクトンブロックと該ブロックに化学結合した前記（ａ
）、（ｂ）及び（ｃ）の構造式を有するアジド基含有ポリエーテルブロックとからなるブ
ロック共重合体と(b) 硬化剤とから得られたバインダと(ii) 、硝酸アンモニウム、過塩
素酸アンモニウム、シクロテトラメチレンテトラニトラミン、及びシクロトリメチレント
リニトラミンからなる群から選ばれたいずれか１種以上である酸素含有粒子とからなるこ
とを特徴とする柔軟構造を持つ推進薬；
〔３０〕（a) 中央のポリカプロラクトンブロックと該ブロックに化学結合した前記アジ
ド基含有ポリエーテルブロックとからなるブロック共重合体と(b) 硬化剤と(c) 前記酸素
含有粒子とからなることを特徴とする柔軟構造を持つ推進薬；
〔３１〕少なくとも(a) 中央のポリカプロラクトンブロックと該ブロックに化学結合した
前記アジド基含有ポリエーテルブロックとからなるブロック共重合体と(b) 硬化剤と(c) 
前記酸素含有粒子とを成型せしめて得られたことを特徴とする推進薬；
〔３２〕上記〔１〕～〔５〕及び〔１５〕～〔２５〕のいずれか一記載のブロック共重合
体と前記酸素含有粒子及び硬化剤、さらに必要に応じ可塑剤等の添加剤とを含有すること
を特徴とする推進薬；
〔３３〕前記硬化剤が、イソシアネート化合物であることを特徴とする上記〔２９〕～〔
３２〕のいずれか一記載の推進薬；
〔３４〕前記イソシアネート化合物が、２官能のイソシアネート、例えば炭化水素ジイソ
シアネート、代表的には、非環式炭化水素ジイソシアネート、飽和あるいは不飽和環式炭
化水素ジイソシアネートから選ばれたものであることを特徴とする上記〔３３〕記載の推
進薬；
〔３５〕前記イソシアネート化合物が、ヘキサメチレンジイソシアネート、イソホロンジ
イソシアネート、トリレンジイソシアネート、メチレンビス（４－フェニルイソシアナー
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ト）及びキシリレンジイソシアネートから成る群から選ばれたものであることを特徴とす
る上記〔３４〕記載の推進薬；
〔３６〕前記可塑剤が、フタル酸エステル、アジピン酸エステル、例えばフタル酸ジブチ
ル、フタル酸ジオクチル、アジピン酸ジブチル、アジピン酸ジオクチル、そして硝酸エス
テル基またはニトロ基を持つもの、アジド基を持つもの、例えばトリメチロールエタント
リナイトレート、ビス－２，２－ジニトロプロピルアセタールとビス－２，２－ジニトロ
プロピルフォルマールとの混合物、ＧＡＰ可塑剤（平均分子量が概ね１０００以下であっ
て水酸基を持っていないＧＡＰであり、例えば３Ｍ社製Ｌ－１２６１６として入手可能）
から成る群から選ばれたものであることを特徴とする上記〔３２〕～〔３５〕のいずれか
一記載の推進薬；
〔３７〕硬化触媒、結合剤、燃料金属粒子、燃焼触媒、老化防止剤等のその他の通常の添
加剤をさらに含有していることを特徴とする上記〔６〕～〔１４〕及び〔３３〕～〔３６
〕のいずれか一記載の推進薬；
〔３８〕前記酸素含有粒子、上記〔１〕～〔５〕及び〔１５〕～〔２５〕のいずれか一記
載のブロック共重合体及びイソシアネート化合物、さらに必要に応じてその他の添加物と
を適切な温度で混合し、(i) 流動性のあるスラリが得られる場合、所望の型に注型し、あ
るいは (ii) 流動性の不足する場合は所望の型に充填した後、圧縮操作を行い成型し、該
注型あるいは成型後は適切な温度で適切な期間保持して硬化させ、所定の形状を持った推
進薬とすることを特徴とする推進薬の製造方法；及び
〔３９〕上記〔６〕～〔１４〕及び〔２９〕～〔３７〕のいずれか一記載の推進薬を製造
することを特徴とする上記〔３８〕記載の製造方法を提供する。
【００１８】
【発明の実施の形態】
本発明のブロック共重合体は、ポリカプロラクトンを用い、当該ポリカプロラクトンの分
子鎖のブロックに、化学結合したアジド基含有ポリエーテルブロックを導入することによ
り得ることができる。
本発明のブロック共重合体の合成に用いるポリカプロラクトンとしては、２価以上の多価
アルコール、好ましくは２価～４価、場合によっては５価以上の多価アルコールから出発
し、これにε－カプロラクトンを開環重付加反応させたものが用いられる。
該多価アルコールとしては、遊離の水酸基を２個以上有する炭化水素が挙げられ、好まし
くは遊離の水酸基を２個以上含有する炭素原子を２～２５個有する直鎖あるいは分岐鎖の
アルキル〔該アルキル中の炭素鎖は、該鎖中任意に１箇所以上で酸素原子、硫黄原子、又
は窒素原子を介して連結されているものであってよい〕が挙げられる。
【００１９】
前記２価～４価の多価アルコールとしては、２価では、遊離の水酸基を２個有する炭素原
子数２～５個の直鎖あるいは分岐鎖のアルキルが挙げられ、例えば、エチレングリコール
、プロピレングリコール、１，３－プロパンジオール、１，４－ブタンジオール等が例示
でき、また、３価では、遊離の水酸基を３個有する炭素原子数３～１０個の直鎖あるいは
分岐鎖のアルキルが挙げられ、例えば、グリセリン、トリメチロールエタン、トリメチロ
ールプロパン等が例示でき、４価では、遊離の水酸基を４個有する炭素原子数４～２０個
の直鎖あるいは分岐鎖のアルキル〔該アルキル中の炭素鎖は、任意に１箇所以上で酸素原
子を介して連結されているものであってよい〕が挙げられ、例えば、ジグリセリン、ジト
リメチロールエタン〔別名：２，２´－［オキシビス（メチレン）］ビス［２－メチル－
１，３－プロパンジオール］〕、さらに、ジトリメチロールプロパン〔別名：２，２´－
［オキシビス（メチレン）］ビス［２－エチル－１，３－プロパンジオール］〕等がそれ
ぞれ例示できるが、これらに限定されない。本発明においては、３～４価の多価アルコー
ルを用いることが特に好ましい。
【００２０】
これらの多価アルコールに対し、ε－カプロラクトンを開環重付加反応させ、本発明のブ
ロック共重合体に用いるポリカプロラクトンを合成する。
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その開環重付加反応の触媒としては、ラクトンの開環重付加反応に通常用いられる触媒を
使用することができ、例えば、テトラエチルチタネート、テトラブチルチタネート等の有
機チタン系化合物、オクチル酸第一スズ、ジブチルスズオキサイド等の有機スズ化合物、
塩化第一スズ、臭化第一スズ等のハロゲン化第一スズ等が挙げられる。
触媒の使用量は仕込み原料に対して適宜選択することが可能であり、例えば、０．１～１
００００ｐｐｍ、好ましくは１～５０００ｐｐｍである。触媒の使用量が０．１ｐｐｍ未
満ではε－カプロラクトンの開環重付加反応が著しく遅く、経済的でない。逆に１０００
０ｐｐｍ以上では開環重付加反応は速くなるが、耐久性等に問題が生じる場合がある。こ
うした点を考慮して、触媒の使用量は上記に限定されることなく、最適な結果が得られる
ように種々変えることも可能である。
反応温度は特に制限されないが、通常９０～２４０℃、好ましくは１００～２２０℃であ
る。反応温度が９０℃未満ではε－カプロラクトンの開環重付加反応が遅く、２４０℃以
上では開環重付加反応したポリカプロラクトンの解重合反応が生じるので、いずれも好ま
しくない。反応中は窒素ガス等の不活性ガスの雰囲気で合成することがポリカプロラクト
ンの色相等に良い結果を与える。
【００２１】
当該ポリカプロラクトンに組込まれるε－カプロラクトンの数は、所期の目的が達成され
る限り特に限定されないが、通常多価アルコール１分子当り２～１０が望ましい。この値
が２未満では、本発明のブロック共重合体の分子鎖が柔軟化しにくい。また、この値が１
０を越える場合は、使用できない訳ではないが、本発明のブロック共重合体に含有される
アジド基の含有率が減少し、高エネルギのブロック共重合体を提供しにくくなる。当該ポ
リカプロラクトンに組込まれるε－カプロラクトンの数は、当該開環重付加反応の際の多
価アルコールとε－カプロラクトンとの仕込み比を変えることで選択できる。
【００２２】
上記の様なポリカプロラクトンは、必要とするものをそのつど合成できるが、既製品を用
いることもできる。既製品の内、２官能のポリカプロラクトン、すなわち、ポリカプロラ
クトンジオールとしては、ダイセル化学工業（株）製の商品名プラクセル２０５（平均分
子量５００）、同２１０（平均分子量１０００）等が例示でき、３官能のポリカプロラク
トン、すなわち、ポリカプロラクトントリオールとしては、同じく商品名プラクセル３０
３（平均分子量３００）、同３０５（平均分子量５００）、同３０８（平均分子量８００
）等が例示でき、さらに４官能のポリカプロラクトン、すなわち、ポリカプロラクトンテ
トラオールとしては、同じく商品名プラクセル４０５Ｄ（平均分子量５００）、同４１０
Ｄ（平均分子量１０００）等が例示できる。本発明においては、ポリカプロラクトントリ
オール、ポリカプロラクトンテトラオールを用いるのが特に好ましい。
【００２３】
以上のようにして、合成されたポリカプロラクトン、または、既製品のポリカプロラクト
ンを用い、さらに当該ポリカプロラクトンの分子鎖のブロックに化学結合した前記（ａ）
、（ｂ）及び（ｃ）の構造式を有するアジド基含有ポリエーテルブロックを導入して、本
発明のブロック共重合体を得ることができる。該化学結合したアジド基含有ポリエーテル
ブロックを当該ポリカプロラクトンの分子鎖のブロックに導入するには、当該分野で知ら
れた様々な方法あるいは該方法を適宜改変した方法を適用して行うことができ、例えば、
(i) 当該ポリカプロラクトンを重合開始剤としてこれにアジド基含有オキセタンを開環重
付加反応させるか、あるいは (ii) 当該ポリカプロラクトンに対し、エピクロロヒドリン
を開環重付加反応させた後、アジ化ナトリウムを作用させてエピクロロヒドリン開環物の
有機塩素をアジド基で置換し、アジド基含有ポリエーテルブロックを導入するとよい。こ
れらのモノマーの開環重付加反応は前記ポリカプロラクトンの複数の水酸基の位置から連
続して起こり、最終的には付加したモノマーの開環体の末端に水酸基が生じる。
【００２４】
その開環重付加反応の具体的な方法としては、当該ポリカプロラクトンと当該モノマーと
重合触媒と溶媒とを仕込み反応させる。
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いるものから選択して使用することができ、プロトン酸試薬、ルイス酸試薬などが挙げら
れ、好ましくはハロゲン化金属及び有機金属化合物、例えば、ＢＦ3、ＡｌＣｌ3、ＴｉＣ
ｌ4、ＳｎＣｌ4やＡｌＲ’Ｃｌ２、ＡｌＲ’２Ｃｌ、ＡｌＲ’3（Ｒ’：エチル又はメチ
ル基）、特に好ましくは三弗化ホウ素ジエチルエーテル錯体などが挙げられるが、これに
限定されない。
三弗化ホウ素ジエチルエーテル錯体の量（モル数）はポリカプロラクトンの水酸基のモル
数の０．０１～１．０倍が好ましい。この値が０．０１未満では、反応速度が小さくなる
ため実用的ではない。この値が１．０を越えると副反応が生じる場合がある。
反応温度は－１０～４０℃、特に１５～３５℃が好ましい。反応温度が－１０℃未満では
反応速度が小さくなるため実用的ではない。反応温度が４０℃を越えると重合速度が早す
ぎ、温度が制御できなくなる場合がある。
反応の際に用いる溶媒としては四塩化炭素、塩化メチレン等の有機塩素化合物、ベンゼン
、トルエン、キシレン等の芳香族炭化水素等が挙げられるが、これらに限定されない。溶
媒は反応原料の１０重量倍以下が望ましい。
１０重量倍を越えても、反応できないわけではないが、反応装置の容積当りの反応原料の
量が少なくなり、経済性が悪くなる。なお、反応系の粘度が低い場合は、溶媒は場合によ
っては使用しなくても良い。
【００２５】
上記アジド基含有オキセタンとしては、公知のものあるいは市販のものが挙げられ、例え
ば、任意にＣ1-4 低級アルキル基で置換されていてよいアジドＣ1-4低級アルキル置換オ
キセタンが挙げられ、好ましくはＢＡＭＯ、ＡＭＭＯまたはそれらの混合物を用いること
ができる。
ＢＡＭＯを用いると、アジド基含有ポリエーテルブロックの繰り返し単位として、
【化１９】

が導入され、
ＡＭＭＯを用いると、アジド基含有ポリエーテルブロックの繰り返し単位として、
【化２０】

が導入される。
【００２６】
ＢＡＭＯ、ＡＭＭＯの混合物を用いると上記（ａ）、（ｂ）が混じって導入される。
また、前記ポリカプロラクトンに対し、エピクロロヒドリンを開環重付加反応させた後、
アジ化ナトリウムを作用させた場合は、
【化２１】
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がアジド基含有ポリエーテルブロックの繰り返し単位として導入される。
さらに、ＢＡＭＯ等の上記アジド基含有オキセタン及び／又はエピクロロヒドリンの開環
重付加反応の際に、これらに加えて、ＴＨＦ、オキセタン、エチレンオキサイド、ジオキ
サン等のアジド基非含有環状エーテルを添加することもでき、この場合は当該環状エーテ
ルの開環体、すなわち、
【化２２】

などがアジド基含有ポリエーテルブロックの中に組込まれ、これにより本発明のブロック
共重合体の柔軟性がさらに増し、これを用いた推進薬の低温での機械物性がさらに良好に
なる。
【００２７】
ＴＨＦ、オキセタン、エチレンオキサイド、ジオキサン等のアジド基非含有環状エーテル
の量はアジド基含有オキセタン及び／又はエピクロロヒドリンの量に比してモル比で１対
１よりも少なくする方が好ましい。このモル比よりもＴＨＦ等のアジド基非含有環状エー
テルの量が多くなると、使用できないわけではないが、本発明のブロック共重合体の高エ
ネルギの特徴が希薄になる。
本発明のブロック共重合体の数平均分子量は１５００～６０００、好ましくは２０００～
４０００であることが望ましい。この値が１５００未満でも使用できないことはないが、
当該ブロック共重合体を推進薬として用いる際の硬化剤であるイソシアネート化合物の添
加量が多くなって、組成中のアジド基濃度が下がり、高エネルギの推進薬を提供しにくく
なる。この値が６０００を越える場合でも使用できないことはないが、当該ブロック共重
合体を一成分として、推進薬を製造する際の混合操作・注型操作時の粘度が高くなり、作
業しにくくなる。
【００２８】
本発明のブロック共重合体は分岐構造を持っているものが特に好ましい。すなわち、３～
４官能のアルコールから出発して、ポリカプロラクトントリオールまたはポリカプロラク
トンテトラオールを作成し、これを基に作成した本発明のブロック共重合体（トリオール
体またはテトラオール体）は、分岐点の近傍に柔軟なカプロラクトン開環物の鎖が存在し
、これにより、アジド基含有ポリエーテルブロックが比較的剛直な鎖であっても、共重合
体全体としては、剛直な鎖の部分が分離して存在するので、柔軟構造を保ちながらもアジ
ド基密度を上げることができ、その結果、高エネルギの性質を保つことができる。
一方、これに比較して従来型の分岐構造を持ったアジド基含有ポリエーテル、例えば、ト
リメチロールプロパンの３個の水酸基から直接重合開始させて作成したＢＡＭＯ／ＴＨＦ
共重合体トリオールや、ジグリセリンの４個の水酸基から直接重合開始させて作成したＴ
ＨＦＧＡＰテトラオール等では、ＴＨＦの共重合によりアジド基含有ポリエーテルの鎖が
柔軟化されているといっても、分岐点の近傍に直接アジド基含有ポリエーテルの鎖が結合
しているので、分岐点近傍では剛直な部分ができる確率が大きくなり、これが低温での機
械物性に悪影響を及ぼしていると考えられる。
【００２９】
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第２の本発明は、酸素含有粒子とバインダとからなり、該バインダはアジド基含有重合体
とイソシアネート化合物との３次元架橋したウレタン化物を含有する推進薬において、該
ウレタン化物の架橋点が柔軟構造を持つ推進薬に関するものであるが、当該推進薬は、こ
れまで説明した第１の本発明であるところのブロック共重合体を利用することで製造でき
る。すなわち、本発明のブロック共重合体と酸素含有粒子、硬化剤、さらに可塑剤等の添
加剤とを混合し成型する。
【００３０】
以下、本発明の推進薬について詳細に説明する。前記酸素含有粒子としては、アミン硝酸
塩化合物、硝酸エステル化合物、アミン過塩素酸塩化合物、ニトロ化合物、ニトロ・硝酸
エステル化合物、フロキサン化合物、ニトラミン化合物、ニトロ・ニトラミン化合物、ニ
トロ・ニトラミン・硝酸エステル化合物などが挙げられるが、特に、硝酸アンモニウム、
過塩素酸アンモニウム、シクロテトラメチレンテトラニトラミン（ＨＭＸ）、シクロトリ
メチレントリニトラミン（ＲＤＸ）からなる群から選択されたいずれか１種以上が使用さ
れる。前記酸素含有粒子の粒径は概ね１～５００μｍの中で適宜分布を持たせて選択する
とよい。前記酸素含有粒子の推進薬中の含有量は６０～８５重量％、好ましくは７０～８
０重量％の中で通常選択する。この値が８５を越えると、固体粒子が多くなることにより
推進薬の成型がしにくい。この値が６０未満では燃焼ガスが酸素不足状態になり、推進薬
としてのエネルギが低下する。
【００３１】
前記硬化剤は、本発明のブロック共重合体を硬化させるものであり、例えば、イソシアネ
ート化合物が用いられる。本発明のブロック共重合体は１分子当り複数個の水酸基を持っ
ており、この水酸基とイソシアネート基とは反応しウレタン結合が生じる。本発明におい
ては、前述のとおり、ブロック共重合体として特に分岐構造を持つものが有効であり、こ
の場合、該ブロック共重合体は１分子当り３個以上の水酸基を持っているので、イソシア
ネート化合物としては２官能のイソシアネートを用いることで充分３次元架橋が起こり、
推進薬の組成物は硬化する。２官能のイソシアネートは３官能以上のイソシアネートに比
して一般的に分子量が小さく、この結果、組成物全体中でのアジド基濃度を高く保つこと
ができ、推進薬のエネルギが高くなるので好ましい。２官能のイソシアネートとしては、
炭化水素ジイソシアネート、例えば、非環式炭化水素ジイソシアネート、飽和あるいは不
飽和環式炭化水素ジイソシアネートなどが挙げられ、例えば、ＨＭＤＩ（ヘキサメチレン
ジイソシアネート）、ＩＰＤＩ（イソホロンジイソシアネート）、トリレンジイソシアネ
ート、メチレンビス（４－フェニルイソシアナート）、キシリレンジイソシアネート等が
使用できるが、これらに限定されない。
【００３２】
これらの中では、ＨＭＤＩがその分子量も小さく、柔軟な分子構造を持つので好ましい。
なお、場合によっては３官能のイソシアネートが使用できない訳ではない。イソシアネー
ト化合物の使用量としては、適宜使用する本発明のブロック共重合体に応じて選択するこ
とができ、例えば、それに含まれるイソシアネート基の量が、本発明のブロック共重合体
の水酸基およびその他の添加物等に存在する水酸基の合計量の概ね０．９～１．１倍（官
能基の当量比）の範囲で、推進薬の機械物性が良好になるように、適宜調整すると良い。
なお、分岐構造を持たない本発明のブロック共重合体（ジオール体）に関しては、これと
３官能のイソシアネート等とを組み合わせて使用することもできるが、当該ジオール体を
使用するならば、これと、分岐構造を持つ本発明のブロック共重合体（トリオール体及び
／又はテトラオール体等）とを併用し、２官能のイソシアネートで硬化させて、３次元架
橋の程度を調整するために使用することが望ましい。
【００３３】
この様な、３次元架橋の程度を調整するために用いる、その他の物質として、各種の多価
アルコールを用いることができる。架橋の程度を増加させる目的では、トリメチロールプ
ロパン、グリセリン等の良く知られた３価以上のアルコールも使用できるが、本発明の場
合は、柔軟な分子鎖を持ち、本発明のブロック共重合体と相溶性の良い、前記ポリカプロ
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ラクトントリオールや前記ポリカプロラクトンテトラオールが特に好適に使用できる。逆
に架橋の程度を減らす目的で、前記ポリカプロラクトンジオールも好適に使用できる。こ
れらの架橋の程度を調整するための（ブロック共重合体の中に組込まれていない）ポリカ
プロラクトンの分子量としては、３００～２０００が好ましい。この値が３００未満では
、架橋点が柔軟化しにくく、２０００を越えるとポリカプロラクトンの融点が高くなり推
進薬の通常の混合工程で液状にならないことがあるため、使用しにくい。架橋の程度を調
整するためのポリカプロラクトンの使用量は、本発明のブロック共重合体の使用量の０．
２倍以下とするのが好ましい。この値が０．２を越えても使用できないわけではないが、
高エネルギの推進薬の特徴が失われる。
３次元架橋の程度は機械物性が良好になるように適宜調整すると良い。また、場合によっ
ては、ジイソシアネートとトリイソシアネートとを併用することで３次元架橋の程度を調
整することもできる。
【００３４】
前記可塑剤としては、融点が低く、本発明のブロック共重合体と相溶するものが適当であ
り、この結果、低温でも推進薬が柔軟性を失わず、良好な機械物性を保つことができる。
この様な可塑剤としては、フタル酸エステル、アジピン酸エステルなどから選択でき、例
えば、フタル酸ジブチル、フタル酸ジオクチル、アジピン酸ジブチル、アジピン酸ジオク
チル等が挙げられる。また、可塑剤として、硝酸エステル基またはニトロ基を持つもの、
アジド基を持つもの等も使用でき、これらの例としては、ＴＭＥＴＮ（トリメチロールエ
タントリナイトレート）、ＢＤＮＰＡ／Ｆ（ビス－２，２－ジニトロプロピルアセタール
とビス－２，２－ジニトロプロピルフォルマールとの混合物）、ＧＡＰ可塑剤（平均分子
量が概ね１０００以下であって水酸基を持っていないＧＡＰであり、例えば３Ｍ社製Ｌ－
１２６１６として入手可能）等がある。以上の可塑剤は２種以上を併用することができる
。可塑剤の使用量としては、推進薬の成分の内、酸素含有粒子、燃料金属粒子、燃焼触媒
等の混合成型時の固体粉末成分を除いた残りの量、すなわちバインダの量を１００重量％
として、この中の１０～７０重量％、さらに好ましくは３０～６０重量％とするのが良い
。この値が１０重量％未満でも使用できるが、用途によっては低温での機械物性が不足す
る。この値が７０重量％を越えると推進薬が高温において柔らかくなりすぎる。
【００３５】
本発明の推進薬に対し、さらに、硬化触媒、結合剤、燃料金属粒子、燃焼触媒、老化防止
剤等のその他の通常の添加剤を加えることは差し支えない。
硬化触媒は、推進薬の混合成型後の硬化時間を短縮するためのもので、一例としては、ジ
ブチルスズジラウレート（ＤＢＴＤＬ）等の有機スズ化合物、トリフェニルビスマス等の
有機ビスマス化合物が使用できる。
結合剤は、酸化剤粒子とバインダとを結合するもので、ＨＸ７５２（３Ｍ社製）等のアジ
リジン系、ＴＥＰＡＮ（テトラエチレンペンタミンとアクリロニトリルとの反応生成物）
、ＴＥＰＡＮＯＬ（テトラエチレンペンタミンとアクリロニトリルとグリシドールとの反
応生成物）等のアミン系、ＤＨＥ（ジヒドロキシエチル－５，５－ジメチルヒダントイン
）等のヒダントイン系等が、適宜使用できる。
【００３６】
燃料金属粒子としては、アルミニウム粉が一般的であるが、燃焼時に白煙を発するので、
白煙を望まない場合はこれを使用しない。
燃焼触媒は、推進薬の燃焼速度を調整するためのもので、必要に応じて、酸化鉄等の鉄化
合物、酸化クロム、重クロム酸アンモニウム、亜クロム酸銅等のクロム化合物、ステアリ
ン酸鉛等の鉛化合物、弗化リチウム等のリチウム化合物等が使用できる。
老化防止剤としては、Ｎ－フェニル－Ｎ´－イソプロピル－ｐ－フェニレンジアミン等の
芳香族アミン系、２，２´－メチレンビス（４－メチル－６－ｔｅｒｔ－ブチルフェノー
ル）等のフェノール系、２－メルカプトベンツイミダゾール等のベンツイミダゾール系で
代表される一般的なゴム用老化防止剤が使用できる。
【００３７】
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本発明の推進薬は、前記酸素含有粒子、本発明のブロック共重合体及びイソシアネート化
合物、さらに必要に応じてその他の添加物とを適切な温度で混合し、(i)流動性のあるス
ラリが得られる場合、所望の型に注型し、あるいは (ii) 流動性の不足する場合は所望の
型に充填した後、圧縮操作を行い成型し、該注型あるいは成型後は適切な温度で適切な期
間保持して硬化させ、所定の形状を持った推進薬を得る。例えば、本発明の推進薬を製造
するには、前記酸素含有粒子、本発明のブロック共重合体、イソシアネート化合物及びそ
の他の添加物とを４０～６０℃程度の温度で混合し、流動性のあるスラリにした後、所望
の型に注型する。注型後は５０～６０℃程度の温度で５～１５日程度保持して硬化させ、
所定の形状を持った推進薬を得ることができる。場合によっては、上記注型法のかわりに
、圧填法も使用でき、この場合は、同様に、前記酸素含有粒子、本発明のブロック共重合
体、イソシアネート化合物及びその他の添加物とを４０～６０℃程度の温度で混合した後
、この混合物は流動性が不足しているので、所望の型に充填した後、圧縮操作を行い、そ
の後同様に５０～６０℃程度の温度で５～１５日程度保持して硬化させ推進薬を得ること
ができる。以上のようにして製造された推進薬は、低温での機械物性が良好であり、燃焼
により放出されるエネルギーも大きく、固体燃料ロケットモータ用として好適に使用でき
る。
【００３８】
【実施例】
以下、実施例を用いて本発明をさらに詳細に説明するが、実施例は本発明の範囲を限定す
るものではない。
［実施例１］
ダイセル化学工業（株）製のポリカプロラクトンテトラオール、商品名プラクセル４０５
Ｄ（数平均分子量５００）２１２ｇと、モノマーであるエピクロロヒドリン１０７４ｇ、
溶媒の四塩化炭素１７３８ｇとをフラスコに仕込み、窒素気流下、２０℃に保った。攪拌
しながら、これに重合触媒の三弗化ホウ素ジエチルエーテル錯体１２．１ｇと塩化メチレ
ン１０４ｇとの混合液を１時間かけて滴下した。滴下終了後、フラスコ内温度を３０℃で
制御しながら、滴下開始から８時間重合した。この時の反応液をガスクロにより分析した
結果、モノマー（エピクロロヒドリン）のポリマーへの転化率は約９５％であった。この
反応液をビーカーに入れ、２５００ｇの蒸留水を添加し１０分間攪拌して反応を停止させ
た。さらに４％炭酸水素ナトリウム水溶液２５００ｇを添加し１０分間攪拌して中和した
。
【００３９】
上記反応液の有機層を分液ロートで取り出し、有機層１容量に対し５倍容量の蒸留水で洗
浄し、再度有機層を取り出した。この洗浄操作を合計３回繰り返した後、有機層をロータ
リエバポレータにかけ、揮発分をカットし、ポリカプロラクトン／ポリエピクロロヒドリ
ンブロック共重合体（収率９５．６％）を、ほぼ無色で透明の粘性液体として得た。
このポリカプロラクトン／ポリエピクロロヒドリンブロック共重合体の赤外線吸収スペク
トルを測定した結果を図１に示した。１７３０ｃｍ-1付近にエステルカルボニルの吸収、
１１１０ｃｍ-1付近に脂肪族エーテルの吸収、７５０ｃｍ－１付近に炭素－塩素結合の吸
収がそれぞれ観察され、当該共重合体であることを確認した。
【００４０】
この共重合体の水酸基価を滴定にて測定したところ、１０４ｍｇＫＯＨ／ｇであり、この
値から求めた数平均分子量は２１６０であった。
この共重合体の一部４５０ｇと溶媒のＤＭＦ（ジメチルホルムアミド）４０００ｇとをフ
ラスコに仕込み、これにアジ化ナトリウム２７５ｇを加え、窒素を液中に吹き込みながら
、８５～９０℃の温度で２７時間攪拌保持し、当該共重合体のポリエピクロロヒドリンブ
ロックに存在している塩素をアジド基に置換した。冷却後、この反応粗液１容量に対し、
塩化メチレン１容量と蒸留水１容量とを加え、塩化メチレン層に反応生成物を抽出した。
この塩化メチレン層１容量に対し、蒸留水５容量を加えて洗浄し、塩化メチレン層を取り
出した。この洗浄操作を合計３回繰り返した後、塩化メチレン層をロータリエバポレータ
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にかけて、揮発分をカットし、本発明のポリカプロラクトン／グリシジルアジドポリマー
ブロック共重合体テトラオールを淡褐色透明の粘性液体として取得した。
【００４１】
上記、本発明のポリカプロラクトン／グリシジルアジドポリマーブロック共重合体の赤外
線吸収スペクトルを測定した結果を図２に示した。１７３０ｃｍ-1付近のエステルカルボ
ニルの吸収、１１１０ｃｍ-1付近の脂肪族エーテルの吸収はいずれも図１のポリカプロラ
クトン／ポリエピクロロヒドリンブロック共重合体と同様に観察された。一方、図１で観
察された７５０ｃｍ-1付近の炭素－塩素結合の吸収は図２では消失しており、かわりに２
１００ｃｍ-1付近に脂肪族アジドの強く鋭い吸収が観察された。この結果、ポリカプロラ
クトン／ポリエピクロロヒドリンブロック共重合体から、本発明のポリカプロラクトン／
グリシジルアジドポリマーブロック共重合体が合成されたことを確認した。
【００４２】
さらに、上記、本発明のブロック共重合体のプロトン核磁気共鳴スペクトルを測定したと
ころ、複雑な比較的幅広いピークが複数箇所に見られた。それらのピークの化学シフトお
よび面積比は下記のとおりであった。
【００４３】
化学シフト（ｐｐｍ）　　面積比
０．８～０．９　　　　　１．０
１．３～１．５　　　　　１．５
１．５～１．７　　　　　１．６
２．２～２．４　　　　　０．８
３．２～３．５　　　　１１．１
３．５～３．９　　　　１０．１
３．９～４．１　　　　　１．５
【００４４】
さらに、この共重合体の水酸基価を測定したところ、９２ｍｇＫＯＨ／ｇであり、この値
から求めた数平均分子量は２４４０であった。なお、ゲルパーミエイションクロマトグラ
フィにて測定したポリスチレン基準の重量平均分子量は２５１０であった。また、ＤＳＣ
（示差走査熱量計）にて１０℃／分の昇温速度で測定したガラス転移温度（ＪＩＳ－Ｋ７
１２１に規定されている補外ガラス転移開始温度）は－５８℃であった。
以上の概要を表１に示した。
【００４５】
［実施例２］
仕込みモノマーとしてエピクロロヒドリンのかわりに、エピクロロヒドリン／ＴＨＦの８
／２（モル比）混合物を用いる他は実施例１と同様の実験を繰り返した。最終的に得られ
た本発明のポリカプロラクトン／ＴＨＦＧＡＰブロック共重合体テトラオールの水酸基価
は８４ｍｇＫＯＨ／ｇであり、この値から求めた数平均分子量は２６６０であった。また
、ＤＳＣにて同様に測定したガラス転移温度は－６０℃であった。
以上の概要を表１に示した。
【００４６】
［実施例３］
仕込みモノマーとしてエピクロロヒドリンのかわりに、エピクロロヒドリン／ＴＨＦの６
／４（モル比）混合物を用いる他は実施例１と同様の実験を繰り返した。最終的に得られ
た本発明のポリカプロラクトン／ＴＨＦＧＡＰブロック共重合体テトラオールの水酸基価
は８７ｍｇＫＯＨ／ｇであり、この値から求めた数平均分子量は２５８０であった。また
、ＤＳＣにて同様に測定したガラス転移温度は－６６℃であった。
以上の概要を表１に示した。
【００４７】
［比較例１］
実施例１で使用したポリカプロラクトンテトラオール２１２ｇ（０．４２４モル）のかわ
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りに、ジグリセリン７０．４ｇ（０．４２４モル）を用い、モノマーとしてエピクロロヒ
ドリン１２１６ｇを用いて、実施例１と同様の方法でＧＡＰテトラオールを得た。このＧ
ＡＰの水酸基価は８９ｍｇＫＯＨ／ｇであり、この値から求めた数平均分子量は２５２０
であった。また、ＤＳＣにて同様に測定したガラス転移温度は－５２℃であった。
以上の概要を表１に示した。
【００４８】
【表１】

【００４９】
［実施例４］
ダイセル化学工業（株）製のポリカプロラクトントリオール、商品名プラクセル３０５（
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数平均分子量５００）１８５ｇとＢＡＭＯ４８９ｇ、ＴＨＦ１４０ｇ（ＢＡＭＯ／ＴＨＦ
のモル比は６／４）、塩化メチレン１１５０ｇとをフラスコに仕込み、窒素気流下、２５
℃に保った。攪拌しながら、これに重合触媒の三弗化ホウ素ジエチルエーテル錯体２６．
３ｇと塩化メチレン１０５ｇとの混合液を１時間かけて滴下した。滴下終了後、フラスコ
内の温度を３５℃に保ち、攪拌しながら７日間重合した。この反応液をビーカーに入れ、
２０００ｇの蒸留水を添加し１０分間攪拌して反応を停止させた。さらに４％炭酸水素ナ
トリウム水溶液２０００ｇを添加し１０分間攪拌して中和した。
【００５０】
上記反応液の有機層を分液ロートで取り出し、有機層１容量に対し５倍容量の蒸留水で洗
浄し、再度有機層を取り出した。この洗浄操作を合計３回繰り返した後、有機層をロータ
リエバポレータにかけ、揮発分をカットし、本発明のポリカプロラクトン／ポリ（ＢＡＭ
Ｏ・ＴＨＦ）ブロック共重合体トリオールを得た。この共重合体の水酸基価を滴定にて測
定したところ、８３ｍｇＫＯＨ／ｇであり、この値から求めた数平均分子量は２０３０で
あった。また、ＤＳＣ（示差走査熱量計）にて１０℃／分の昇温速度で測定したガラス転
移温度は－６１℃であった。
以上の概要を表２に示した。
【００５１】
【表２】

【００５２】
［実施例５～８、比較例２］
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合、注型法に従って、推進薬を作成した。すなわち、表３に示した重量比でそれぞれ原料
を混合した。この際、表に示したように、硬化物の架橋の程度を調整するために、ダイセ
ル化学工業（株）製のポリカプロラクトンジオール、商品名プラクセル２２０（数平均分
子量２０００）、同ポリカプロラクトントリオール、商品名プラクセル３０８（数平均分
子量８００）を添加した。表の混合物はいずれも流動性を持っており、注型成型後、６０
℃で７日間硬化させ、それぞれ推進薬を作成した。
【００５３】
これらの推進薬について、引張試験、燃焼試験を行い、その結果を表４に示した。燃焼試
験により、本発明の推進薬は良好に燃焼することが確認できた。また、引張試験の結果で
特徴的なことは、比較例２の推進薬では、－３０℃から－４５℃に低温になるにつれ、伸
度（最大応力時歪）が低下し、弾性率が急激に増加している。一方、本発明の推進薬では
、当該温度変化によって、伸度は増加し、弾性率は概ね穏やかな増加に留まっている。す
なわち、比較例の推進薬は、－４５℃で柔軟性を失っているのに対し、本発明の推進薬は
－４５℃でもなお柔軟性を有しており、低温物性が良好なことが確認できた。
【００５４】
【表３】

【００５５】
【表４】
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【００５６】
【発明の効果】
上記のように、本発明のブロック共重合体は、分岐構造を持つポリカプロラクトンブロッ
クにより、重合体全体が柔軟構造を持つので、ブロック共重合体中のアジド基濃度を上げ
て高エネルギ化しやすい。また、当該ブロック共重合体を一成分にした本発明の推進薬は
、分子量の小さいジイソシアネート化合物により直接に硬化可能であって、架橋点付近の
分子鎖が柔軟化されているので、高エネルギでありながら、低温での機械物性は良好であ
る。
【図面の簡単な説明】
【図１】ポリカプロラクトン／ポリエピクロロヒドリンブロック共重合体（本発明のブロ
ック共重合体の前駆体）の赤外線吸収スペクトル図である。
【図２】本発明のポリカプロラクトン／グリシジルアジドポリマーブロック共重合体の赤
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【図１】 【図２】
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