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1. ま え が き

エポキシモノマーにに対する常温硬化剤は現在のと

ころほとんど脂肪族アミン塀に限られている｡フェノ

ール,レゾルシノール,その他のフェノール性OH基

をもつ化合物はそれ自体のみを常温で用いる時,硬化

作用は極めて弱い1)王)｡ しかし例えばフェノールのべ

ヾゼン掛 こ魚カな竜子吸引性をもつNO!基を帝人する

と,OH基の水素原子は活性化される｡この供向はベ

ンゼン核に結合するN02の款とともに大きくなるJ)｡

それ故OH基を含むポリニトロ化合物にはエポキシモ

ノマーの常温硬化剤としての可位性が生ずる｡本報の

内容は,芳香族ニトロ化合物と市政エポキシモノ11-

との組み合わせについて,酸化性の有無と塩類粉末の

結合剤としての応用とを検討したものである｡

2. エポキシモノマーの硬化に関する爽験

本実験に使用した)2柾のニト｡化合物 を衷 1に示

す｡袈中の第 1皮はOH基を有するトリニトt7,ジニ

ト17,およびモノニトtl化合物,第2段はOH基をも

T&bleI. NitroICOmpOundsuseditsCuringagent

Compound
observed l inlitemture

Picricacid(PA)

2,4,6-Trimitroresorcinalo](TNR)

2,6-Dinitrophenol(DNP)

2,41Dinitrophenol(〟 )

LLNitropheJIOI

o-Nitrophenol

1,3,5-Trinitrobem托ne(m B)

2,4.6-Trinitrotoluene(TNT)

Tetryl(TET)

2,4,61TrinitroaJlisole(TNA)

Picrylchloride(PC)

Ammoniumpicrate(NHrPA)

たない トリニトロ化合物である｡使用するニト｡化合

物が粉末であるため,エポキシモノマーとして畠iRで

絞状のものを選んだ｡採用した液状モノマーはシェル

杜のエビコートき828,卵15,紳71,紳12である｡こ

れらのモノマーはもとより純粋物質ではないが,基本

をなしている化合物について,それらの示性式を衷2

に示すl)｡上述の4種のモノマーに 5,10,15,20%

のニトt7化合物を室温で加え,投枠を粘度増大のため

不可健になるまで時々行ない,以後壷温に故匿した｡

())8828と紳15の反応性
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卵28(褒 2-(I))はエポキシモノマーのうちで最も代

表的なものである｡暮828は常温で液状であるが,その

粘度はかなり大きいので,これに反応性稀釈例プチ/レ

グリシジルエーテルの日%を加え,粘度を爽用向きに

低下させたものが紳15である｡

卵28,卵15に対して栽 tに示したニト17化合物のう

ち硬化能を有するのはPAとm のみで,これらは3

ケのNO2基と少くともl佃の OH基を有している｡

卵28,約15にPAとm とを用いた場合の硬化時間を

他のモノマーの場合と一括して盤3に,また硬化物の

外観の例を写其 1に示す｡紳28と斡15の反応性を比

較すれば.当然のことながら辞15(希釈剤を含む)の
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TAtI]e2. StmcturcoEthemaincomponentofeachcommercialmonomcrused

(l)紳28:DiglycidyletheroEbisphenoIA,n=0.2,E.E.W.-185-192.+
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-0-CH2-CH-CHl
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方が劣る
｡
またPAとTNRとの硬化位を比陵すれば,
辞28に対してPA=5%.
卵l引二対してPA=5%,
10%

では硬化が走こらす.一
方TNRではこれらの場合で
も硬化が起こる故.TNRの硬
化位がPAに比して優

る
｡
しかしPAおよびTNRの15%以上の使用におい

て両者の硬 化位の差は小さくなる傾向が認められる｡
またその際の硬化物の性状も類似し,
ともに非常に硬

いが,
打撃を加えると判れる
｡
(2)紳71の反応性

i871(衣2-く2 ))はPAあるいはTNRの混合により,

時間経過とともに甚だしく粘中性をもつ状鰻となり,〉ol.:C.No.3,け1'J TAblC3. CuringtiTTLCSOEEpi

kotcswith

PAAndTNR(At

roomtempemture)wt%ol PA ri:ナNR

べacgucniTgI(ac,upi:

xgiE諾ee)i(aTpC温 霊 be)約3日後に容

粋の底鰍 こ可換性をもつ班化物を形熟するが,上耐こは不硬化の粘筋性洗動物が放る｡PAぬ

る日まTNRの浪合%の



(a)辞12の反応性

IPl2(虫 2-(3))はエポキシ基3個を有するエポキ

シ当丘の小さいモノマーである｡このことに由来する

と患われるが極めてはげしい反応性を示す｡即ち PA

i5%を加えると弾力をもつ附 ヒ物を塩時Pqで形成す

る｡15%混合系では大きな温度上昇を伴ない,そのた

め硬化物の一触 1:炭化を起こす｡20%では況合系の全

体が炭化を起こす程温庇上昇が大きい｡紳12とTNR

を泡合した場合も添加%により上記と類似の反応状頒

-が起こる｡なお紳28,$8)5,終71の場合には,温度上

昇は殆んど窪められない｡

卵)2は,他の)唖のモノ17-と典なって,PAとTNR

以外のニトt,化合物によっても固形物を生ずる場合が

ある｡2,6-DNPのNO2基は2併であるが,その20%

を紳12に汲合して欽ヶ月放旺すると軟質の弾力にとむ

固形物になる｡しかし2.4-DNPには上記の現象は薄

められない｡TNA,PCはOH基を有 してないが,そ

れらの5%以上を紳12に浪合するとき.両者とも約 3

週間投に軟質のもろい固形物 に な る.一 方 TET,

TNT,TNB,NH.-PA は N02を3ケもつけれども,

これらを混合したものは6ケ月以上放旺しても固形物

を形成 しない｡

(4)硬化物について

20%のPAあるいは TNR を硬化剤とし.硬化後 lr

ig問経過した飲料について,色調,アセトンに対する

溶解性,熱溶酸性を予備的に検討した結果を敦 4に示

す｡溶解性は2gの拭料を三角フラスコにとI),アセ

トン20ccを加えた後歯捜して放匿した場合の状態,ま

TAbte4. SomePropertiesoEresinsCuredwith PAorTNR

さ828 PA 2020 己;三pwnred II nO〟 垣tn.Eweishom
ngeさ815 PA 20R20 gT.pwnred ∃ nO■ Orangeyellow

ishorange暮871匪 …3;:TIn.gweishOmngeF '.' EuSiblc8JmostEusible reddishbro
wTLdeepbrowTt +抑 2 匪 …31I沫霊画

nO∫ OrELngeOrWge- :almostinsoluble.+:almostsoltJ

ble,++:pcrEd ysolubleた熟

溶敵性は1009Cに1時間加熱した場合の状憩,について親轟したものである｡紳71を使用した硬化物は

熟藩政を起こすが,その他の場合は熟軟化を示すにと

どまる｡この加熱 こよって色調に変化を生じ,またア

セ トンに対する不溶分の増加する傾向が窪められる｡なおPAあるいはTNRの20%を混合した系に

おいては未反応のままそれらが若干奴府している｡

3.紳IB-PAを墳類捧合剤として応用する拭み

以上の実験結果によればPAとm はエポキシモノ

マーの常温硬化剤として使用 し得る｡次ぎにこの組成

初 を盤穎粉末の結合剤として利用することについて,

ならびにその盤類混合系の大気中における燃塊状膿につ

いて,若干の英数を行なった｡紳15は代表的な乗用ーモ
ノマーであ9,硬化剤としてPAあるいはTNRを用■

いた場合にも政も取 り故いが容易である｡またPAと

TNR とについては PAの方が入手し易い｡それ故以･下の爽故では静15とPA

との組み合わせのみを採用することにした｡22 塩

析粉末に対して紳15/PAを結合剤として使用する

にあたって.成分が3位頴であるため,その組み合わせが非

常に多くなる｡それ故辞15/m =80/20に取ること

にし,拭みにその20部と各戟塩類の80部とを混合するとき,過盤

素敵盤(KCIO一,NH.C10.).2価梢憩塩Ba(NO8)J

.Pb(NOI)I)の掛合には,硬い結合体を生じ

.またその結合体は赤熱したニクt2ム線の接故により容易

に新火する｡これに対し1価硝酸塩(NHINO3,KNO-)の場合には さ815/PA の硬化が妨害され.そ

のため軟質の結合体が生じ,それの着火性も惑い｡硬

い結合体をあたえる塩類のうちで最も安定した燃焼を行な

うものは NH-C10.である｡写共2は塩類としてNHIC101とPb(NOJ)tを用いた静合における火炎の形

状を示したものである｡前者の鎗合は苛火点 (円板薬

の中心)よ9円錐形の空洞を拡大しながら燃焼が過行

する｡後者は空洞を生ずる

ことなしに進行し,火炎は井田から擬れて生ずる｡

エポキシモノマーに対ナる常
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e.TTA(Triethylenetetrami

ne,NH2(C2H.NH)2C2H.NH2)を採用

し,TTA とPA を酎 ヒ剤とした場合のN17-C1

0一一約15混合系について大気中の漁連を比較した｡燃速の約定は伊文一)によって

轟出された方法を用い,油定耗料は巾 lOmm,内径胡mmの環状硬

質塩ビ管に充填したものである｡図 1は粒度範囲の異なるNH-CI

O.の80鰍 こ#815/PA-80/20あるいは約15

/TrA-80/20の20伽を結合剤として混合した掛合に

ついて,密度k/cc),線燃速(mJn/S)および質丑低速(mg/nn!･S)を示した ものであ

る｡淘定位は使宜上牧庇乾田の中央線上に示 してある｡これらの測定伍

は各粒度の試斡)ケについての平均任 (感度は,±0.0

1g/cc,農悠遠は±0.02mm/Sの範囲にある)で

ある｡拭料の充填はNH.CIO-の粒度が-loo-+)50メッ

シュの昏合に最も容易であった｡図21ま-100-+150メ

タシェのN札C1O-を用い,これに書8Z5/FA-80/20を10布から35部混合した掛

合の試料,およびPAをm F=代えた替合の詫科につ

いての爽験若菜 ()ケの耽杵の平均伍)である｡

図 1と2に示されたそれぞれの実数において,比故

の対をなす拭料の歯皮は必ずしも等しくない軌 両系統の試料の燃速を飯盛には比較し希ない｡しかし

極く枚括的に云えば,PAあるいは

TrAを政化剤とした拭Yo1.28.Nも3.1I一7 料は大差のない結果をあたえている｡コン

ポジ･/ト系推進薬に榊迎して多槻多様のニトt}

高分子化合物の釈行的剣法に多大の努力が払われてい

∽

川

場川は_0･ts･'u阜BuĴ3-tt
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る｡合成的方法として,ニトロモノマ-の禿合反応,

ポリマーのニトt,化反応,ポリマーとニトロ化合物の

反応等が従来行なわれている｡本報における軽索は.

活性基を含む汎用ニトロ化合物を酸化剤として使用す

ることを駒粒とし,これによって硬化する'rTf版モノ17

-を探す立場である｡出発点に含まれる間組はこの考

え方を実現し得るモノマーに遭遇するか否かで ある

が,本範の実験結果はその可能性に対して一つの爽例

を理供している｡勿漁村られた組成物が,それ自体と

してまた盤穀結合剤として.良好な適性をもつか否か

の第2の間切は放されている｡よく云われるように.

火薬類の原材料には,それが他の分野において一周多

くの滞賓のあることが必要条件となっている｡エポキ

シモノマーは既に市勢性の稚立したものであり,また

PAはクロロピクリン(良薬)の原料である｡この=点

で例示される内容は有恋弟と思われる｡

&･ 捻 括

(1)木組の実験結果はPAとTNRとがェポキシモノ

マーに対して常温硬化剤になることを示している｡硬

化能の有無を辞致した芳香族ニト｡化合物の散は十分

に多くはないが,常温硬化剤となるためには少くとも

)ケのNO2基および tケ以上のOH基の存在が必要と

24

思われる｡

(2)紳IB/PAの硬化は 1価硝酸盤により妨沓され,

これらの塩類の結合剤としては不適である｡NH-CIO.

に対しては良好な結合剤となJ).この場合の況合系の

燃娩は非常に安定している｡さ815/PA-80/20と辞15

/TTA=80/20とをNH.CIOlの結合剤とし,併科の方

墳密度および大気中における燃速を比放した範院内で

概括的に云えば,南都 耶こ大きな差異はない｡

本来故に参加した小池串元,前橋改洋,群日額夫の･

)学生に謝意を袈す｡
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CtlringoEEpxyA(onomerwithPicricAcidor2,4,6-TdnitrorewrciJ)Ol

AtRoomTempertture

byY.NomuraandK.KAwamura

Ar飽CtivityoEaromaticnitrocompoundcontainingOH groupseemstobeim-

provedwith increaseinnumberofNOegroupWhichhitsaStrongelectron-attracting

nature. An attempttOexaminethereaCtivitybetweetlaromaticnitrocompoundand

epoxymonomerhasbeenmade. Thenitrocompoundsand epoxymonomers,used

here,arelistedonTables1and2,respectively.

ItwasfoundthattrinitrocompoundsuchasPAorTNRserved asasolecuring

agentatroomtemPeratllre (Tables3and4,Photo.1). ThereactionsoEEpikote

紬12with PAandTNR progressedduringshortcoursesoflimeandthetemperature

ofthereactivemixturesincreasedextremely.Wh ile',ineverycaseofanotherthree

monome指,thereactionprogressedduringalongcourseoElimewithanegligibleincreiLSe

intemperatureoEthereactivemixture. Inthecuring ofEpikote さ815withPA,a

satisfactorilyctlredresincouldbeproduced. ThecuringsystemoE紳15IPA-80/20was

preliminailytested asabinderofcompositepropel)Ant(Photo.2,Figs.1and2).
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