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ペ ンタエ リ トリッ トトリナイ トレー ト アク リレー ト

の合成および重合

山下 忠孝･守屋 雅文♯

要旨 :ベンタエリトト･Jトトリナイトレート アク

リレート(以下 PctrinAとする)を,ジメチルアニリ

ン中200において.ペンタエリトリットトリナイトレ

ートとアク9ル酸ク｡リドより合成した｡生成物は白

色粉末で散点は770であった｡PelrinAのラジカル

成合として,ア･/ビスイソプチ｡ニトリJt,を開始剤と

して,塊状正合 く800)および辞液血合 (アセトン,

60-720) を行なった｡塊状来合により解られたポリ

マーはほとんどの有税酵称 こ不溶T･,白色または綬発

色であった｡溶液瓜合は均一系で進行し,薄られたポ

リマーは白色で,アセトン,テトラヒドロフラン,メ

チルエチルケトンなどには可溶であった.可溶性およ

び不溶性ポリマーにつき.赤外吸収スペクトル分析と

示盛熱分析を行なったが,蓮掛 ま港められなかった｡

アセトン溶液中600の求合においては,重合適齢ま開

始剤浪皮の l/2乗に比例し,正規のラジか レ盛合を行

なうことが滞められた｡また全盛合のみかけの活性化

ェネルギーは 13.4kcAl/molであった｡

T. 揺 甘

ニトロポリマーに関連する研究の中で,多価アルコ

ールの構酸エステルの高分子化が興味が もたれる｡

ペンタエリトリ･/トトリナイトレート アクリレート

(以下 PetrinAとする)は分子中に三つの硫酸エステ

ル基を含むために,故楽含有丑(54.1%)が高く,同伴

｡ケ･/ト推進剤の燃斡結合剤など-の応用が期待でき

る｡放近のUS特肝l)に,PetriJIAの推進剤-の応

用がみられる机 モノマー合成 および盃合に隣して

は明らかでない｡締着らは, ジメチルアニリン存在

下で, ペンタエリトリ･Jトトリナイトレート (以下

Petrinとする)とアクリル敢クT7リドとの旋盤酸反応

を粒々の条件下で行ない,政荊収率74%でPetritlA

を合成し,次に PctrinA をラジカル並合法により血

合させポリマーなえた｡

2. 集 散

2.1 原料および拭森

ペンタエリトリット:市政品 m.p.1620,ジベン

申仙 年SJIは川虫用

●文iT大字工学拓 応FE)化手持 埼玉見川齢 且井

Yo1.39,No.3.1W

ザル法t〉による粒灰 96.8%｡

アクリル酸ク｡リド:アクリル酸と三塩化リンより

合成した8)｡b.p.50-523/135mnHg

2.2.-アゾビスイソプチtlニトリル(以下 AIBNと

する)｡巾版晶をエタノールより二度再結晶して使用｡

溶剤は常法により柵封,再蒸留して用いた｡

2.2 モノマー合成建

Petrin:三投法l)と一段硝化法5)によった｡

PclrinA;Pctrinとアクリル敢 クtZリFとの脱鮭

酸反掛 こより合成した｡

2.3 ZB 合 法

所定氏のモノマー,隅始期および好期を亜合管にし

こみ,アセトンードライアイス浴で十分に冷却し,波

圧脱礼 金索匝換の扱作をくり返し,最後に波圧下で

紅ちに溶封した｡封管を所定温度の恒温相中で静匝統
合させた｡所定時間亀 封管の内容を大息のメタノー

ル中に投入し,生成ボiIマ-を沈殿させ,ろ過し,さ

らに熱メタノーJL,中で十分洗い,液圧乾換させた｡血
合迎皮は乾放牧のポリマー収丑より計昇した｡

2.4 分 析 法

2.4.1 赤外吸収スペクトル｡ 日立 EP12型赤外分

光光度計を用い,Ktir錠剤法で耐定した｡

2.4.2 示差熱分析 (DTA)｡生成ポリマーおよび

モノマー約 10mgを曲浄DT-10型示差熱分析蓑田を

用い,昇温速度 lOo1分でiEl定した｡

2.4.3 粘度測定｡メチルエチルケトンを辞剤とし.

オストワルド粘度計を用い,300で料定し,極限粘虻

〔ヮ〕を求めた｡

3. 結果および考察

3.I PetrITLAの合成

3.1.1 三投法による Petrinの合成

i).ペンクエlJトリ･/トテトラアセテート(PETA)｡

蕪村装旺つき反応容暑馴こ,無水酢酸2モルをとり,蔽

硫酸約 Imlを加えて,沸とうしないような速度で,
∫

ペンクエyトリット(以下 PEとする)0.5モルを加

える｡油浴の温度を 1400にあげ,酢酸を呼出させ

る｡理由丑骨出したら,反応浪合物を砕氷中に注ぐと
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渚晶が析出するから,ろ過し,活性炭脱色し後再結晶

する｡

Jn.p820(文献伍 83.)収率 47% であった｡浪硫

酸添加畳をふやすと炭化物が増加する｡

ii) ペンタエリトリ･/トモノアセテート (PEMA)

の合成｡PE80gと Pm 50gの混合物を,1gの

炭酸カリの存在下で 180-1850で 16時間加熱する｡

反応混合物を 160-2050/2-4mmHgで蒸留し,留

分を 500mlの熟アセトンで処理し,不溶 PEをろ過

する (約 48g)｡ろ紋を 200mlまで汲庄濃縮し, こ

れに 100mlのエーテルを加える｡20時間放置すると

さらに PEが析出する (約 1g)｡溶媒をのぞき 300

mlのエーテルで抽出すると,収量 34.5gの PEMA

がえられる｡塩化エチレンから再結晶すると,m.p.

6915-700.反応した PE基準の収率は 71.7% であ

った｡

iii)ベンクエiIトリ ･/トモノアセテートト少ナイトレ

-ト(PEMATN)の合成

5gの PEMA を,空気撹拝しながら Ooに冷却し

た 60gの擁帝政に加える｡Ooで2時聞役拝復,反応

物を氷上に注5,生成した白色結晶をろ過水洗し,エ

タノールから再結晶する｡a.p.87-880収率ほぼ理

論丑｡

iv) Pctrinの合成

100gのアセトンに 30gの PEMATN をとかし,

50gの水にとかしたカセイソーダ 5gの溶液に加え

る｡これに 50gのユタノーJt,を加え均一蒋液をつく

る｡30分後反応混合物をIN.HClで中和し,溶媒をと

げす｡有機層を二度水洗して後減圧蒸留して,21.5g

の粘爾な油状生成物をえた｡m.p.26-28o収率93.6%

ii)-iv)による三段法では,PE基準の全収率は 52.3

% であった｡

3.1.2 -段硝化法による PetEiJlの合成

三段法は工程が複雑な上,全収率が良好ではない｡

研酸エステル化は可逆反応で,生成エステルの窒素食

は使用した酸組成に依存する｡筆者 らはかつて,PE

の硝酸掛化の際,PETN生成の限界酸組成は,廃酸

組成で HNO8約 80% であり,これ以下では分解が

おこりゃすいことを見出した2㌔ この分解は低硝化物

によると思われた｡A.T.Campらが1,硫酸 400/.,

硝酸 40%,水 20% の混酸組成 により,PETN と

Petrinが生成すると報告している｡

約 80% 硝酸 198gに尿素 3gを加えて,液が静

定になるまで空気税梓を行なう｡冷却後,0-50で

PE50gを添加する｡添加後 -10oまで冷却し, あ

らかじめ Ooに冷却した 80% 硫酸 198gを,-5-

-100の温度が保てる速度で滞下する｡空気栓坪を2
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時間鍬 ナ,反応物を 100gの氷上に注ぐ.吸引ろ過し

水洗後,10gの炭酸アンモニアを加えた 140mlのア

セトン中で,500でとかす｡水 60mJ,エタノール40

mlを加え,アセトンー水-エタ/-ル比が7:3:2に

なるようにして,1時開放匿する｡PETNが析出する

からろ過する (約37g)｡ ろ液に50m)の水を加え 16

時開放匠すると,さらにPETNが析出するからろ過す

る (約3g)｡PETN の収率は 36%｡ろ液を 100ml

の水で授とうして,下層の有機物 を分艶し, 600/

2mmHgで低軌点物をのぞくとPetrinがえられる｡

45g,収率 47% であった｡精製はアセトン-求-エタ

ノール混合幹雄か,塩化メチレンがよい｡

一段硝化法は反応中分解をおこす危険性があるが.

エ塩が備中である｡

3.T.3 PetrinAの合成

Pctrin lモルとジメチルアニリン (DMA と賭)

1-4モルをフラスコ中で授梓冷却してから, アクリ

ル酸クpリドⅠモルを少食ずつ加える｡温度は300以

下に保つ｡反応物を米中に注ぐ｡メタノールを加え,汰

でんに付潜 しているジメチルアニリンをとかしてか

ら,ろ過水洗する｡メタノール再結晶物の m.p.780.

収率は 50-74% であった｡

ジメチルアニリンは HCl吸収剤兼溶媒として作用

するので,収率 (Petrin基準)-の彪轡は大きい

(Fig.))｡エーテJL,存在下の効果が逆なのは,petrin

Aがエーテルに不溶のため,全体 として低収率にな

ることによると思われる｡
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3.2 Petrh Aの立合

3.2.I PetrirLA のラジカル単独重合およびポリマ

ーの性質
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PetrinA は比較的容掛こラジ*)レ世故成合を行な

う｡809,AIBN 濃度 1.5% における塊状血合では,

1-2時間で盈合率 100% に適した｡ポリ･7-は白色

または徴発色で元来分析伍はモノマー低と-放した｡

アセトン,DMFJMEK,ベンゼンなどほとんどの有

機静妹に不浮であった｡一方アセトン溶液成合により

えられたポリマー杜.これら醇掛 こ可辞で,クtHzホ

ルム,四塩化炭素,熱メタノールなどに不浄であった｡

これらポリマーの IR スべクト)I,を Fig.2に示し

たが,差異は雷められなかった｡C=C結合の消失に

よる変化は NOa基の執吸収のため明らかでない坑

yc=0にもとづく )075cm~Iの吸収 はポリマーでは

消失し,IlT5cm~l付近に新しい吸収が現れた｡

Wavenumt光r(cm-))×(IO

-2)- :monomer, -･- :polymer

FI甘.2 hEmredSPeCtm OfPelrinATenp

emture, (.C)- :

nonomer.-I- :PolymerFig.3 DiqerentidlhermAJAndy
siscuryesforPbtr

inADTA 曲線をFig.3に示したが,モノマーの散

解ピーク (750)はポリマーでは消失した｡DT

Aにおいて可溶性および不溶性ポリマ-の克典は定めら

れなかった｡恐々の条件下でえられたポリ.7-の極限粘庇(〔℡〕)を

敦 1に示した汎 モノマー浪度の低下,押始期漬皮の増加とともに 〔

ヮ〕伍は低下することが罪められた｡住友ら8)の式 〔サ〕-

5.33×10JP''0168(ポリエチル アクリレート,アセトン,3OqC)および MeyertlOEE

らの式れ 〔ヮ〕=7.15×10-SM川 (ポリブチルアクリレート, アセトン)から. 〔サ〕=0.254のときの分子

虫を針弁すると, 前式から約 1.1×101.枚式から5.3xlOlのオーダーでポiIPe

tTinA の分子丑が推定された｡YoL.3g,Ne.3JIW TAble1 htr

irISicviscositiesintheresulting

PetrinA polymers.藍 ｢Amtx.:,yL-'1::cm,pL(TSne,

Lbn(V.;.r,S隼 〕3.2.2 PetrinA のEB合

速度PetrinA はアセトンImlに 0.5g以

下 しか辞解せず.血合速度がきわめて早いので,Pl始剤濃度

の影野のみを検討した｡Fig.4に 600に

おける,私々の AIBN 濃度での時間一成食中の関

係を示す｡ これら紅線の供きから成合迎皮(Rp:mo

l/Z.8cc)を求ゎ,Rpと 〔AIBN〕の漬庇の関休を Fig.5に示した.明らかに両者糊に直

鼻関係が成立し,PetrirLA のラジカル血合において

は, 停止反応が,通常のラジカル重合と同様 に2分子的

におこっていることを示す｡すなわち Rp∝〔AIB

N〕8.1となり, エステル側鎖中に3ケの硝酸エステル茄を含むに

もかかわらず. PetrinA I土正規のラジ

カル虫合を行なうことがわかる｡或2に600,65.およ

び720における Rp を示す｡アレエクス式に従って

logRpと 1/T とのブtJyトを Fig.6に

示す｡ この供きからみかけの全正合反応の活性化エネルギーを計昇するとEa=

13.4kcAl/molとな

った｡通常のビニルモノマーの癌性化エネルギー(約20-3OkcAl/mol

) とくらべると,予期したより小さかった｡このgF英はエステル併顔中の鞘酸エステ

ル基の相子吸引性が敦いため,反応性が増加し,極(.Jo)t]ot.

sJ3̂tJ03(LSS) TIme(min)

〔M〕:1.10mol代〔AIBN〕:13.26
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性効果が大きいためと推宿される｡大枠らlIは

柾々のアルキル アクリレートとスチレンとの弗地合を行な

い.アルキル アクリレートモノマーの拡坤ラジカル

に対する相対反応性がアルコキシ既換基の極性

に依存し,立体因子に依存しないことを報告していることからも上記考掛ま支持され

る｡fu子吸引性の強い3ケ

の梢故エステル基を含むアルコキシ政換基の PctrinAの反応性におよぽ

ナ適性および立体効果の分取は.戟々の基準モノマーとの典血合反応を行なえ

ば,さらに明らかとなると思われる｡付紀 :爽験に協力された森山茂軌 間迎-の両省に感謝い

たします｡文 献I
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