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｢ニ トロ･X･含有アクリレー ト瀕の共重合｣

山下 忠孝･守屋 雅文･宮崎 光明

ニトtlX･含有アクリレート類をアゾビスイソプチ｡ニトリルを開始剤として相互共成合させ

た｡えられた共兎合体は白色あるいは微共色固件で,ケトン柄にとけ,ベンゼンにはわずかに

とけた｡井底合体はモノマーの味料組成に応じ軟質あるいは硬質でえら九,克来政もほぼモノ

マー執成に対応した｡

共血合速度はモ/マ-の相対反応性比に彫響され,生成した井底合体の固有粘齢 まジニトt･

ブt,ビルアクリレートモノマー (DNPA)の仕込み丑の増加につれ減少することが隈め られ

た｡60.Cにおけるモ/マー反応性比は次のごとくであった.2-ニトtzブtZビルアク リレー ト

(NPA)-DNPA[M2]:rl-).57,r2=0.60;2-こい,ブチルアタリレ-トDNPAlM2]:rl-

0･90,r2=l･10;ブチレングリコールナイトレートアクリレートDNPA〔Mz];rl=L.10.r2=

0.90;NPA-ペンタエリトリットトリナイトレートアクiIレート〔M2]:TI=0.66.rI=).37｡

次に NPAおよび DNPAの Q.e伍をそれぞれ 0.69.l.05および 0,37,0.83と決定し

た｡

えられた共韮合体の分解温度は示差熱分析により,約 245-255oCであ.?た｡

I. 緒 甘

皮近のt]ケット推進薬の分野において,有効放棄含

有高分子燃料冶合剤を利用して燃焼性能を向上させよ

うとする銑みがなされている｡有効鼓索としてニトt)

基をアクリレートポリマーのエステル側鎖中に含むモ

ノニトロアルキルアクリレート(MNAA)およびメ

タクリレート(MNAMA)を N.S.MarAnSとR.P.

Ze]inskyL)が流合して以来,いくつかの報告2)S) があ

り,MNAA および MNAm とビニルモノマーとの

典盈合も報告一m)されているが, MNAA とジニトp

アルキルアクリレート(DNAA)との共成合に関する

研究は.わずかにドイツ特許も)があるに過ぎない｡

分子中に2佃のニトt,基を持つ DNAAのポリマー

は有効酸素含有虫が高いが,柔軟性,弾力性に欠け,

実用化に際しては多くの欠点を持っている｡一方,分

子中に1僻のニトt7基を持つMNAAのポリマーは.

有効酸素含有先は少ないが柔軟性,弾力性に岱んでい

る｡そこで苓者らは,MNJu とDNAA を共成合さ

せることによって,それぞれの単独ポリマーの欠点を

補う弗盃合体を合成しようと試みた｡

なお,本研究ではMNAAモノマーとして,2-ニト

｡プE7ビルアクリレート(NPA),2-ニトt7ブチルア

文相大字エiP･荏姑用化学I事 項T.掛 川粗布好井
噂巾仰年II)31E]文句

クリレート(NBA)およびブチレングリコールナイ

トレート,アクリレート(BGNA)を使用しDNAA

モノマ-として 2.2-ジニトt7ブt7ビルアクリレート

(DNPA).さらにペンタエリトリットトリナイトレー

トアクリレート(PelrinA)について突放 を行 なっ

た｡また NPAとスチレン (SI)との井正合に関して

は報告がなく,NPA の反応性比ならびに Q,e伍を

求めるために･it･正合実験も行なった｡

2. 典 故

2-1 モノマーの合成

2-卜l 原料および揃

ニトt7アルコール :ニトt]エタンおよび )-ニトtZ

ブt7Jl'ンとホルムアルデヒドよ9台成した7)｡bpは2-

ニトtZ-)-ブpJl'ノールで 85℃/8mmHg(文敵位 TI:

85oC/8mmHg).2-ニトtz-トブタノールで 88T/4

mmHg(文鉄佳7):BBoC/4mmHg)のものを使用した｡

ブチレングリコール･ナイトレート:ブチレンオキ

シドと四酸化二盗難より合成したAI｡bp66℃nmm

Hg(文献伍S):74-77qC/6mmHg)｡

2,2-ジニトtlブt)′.I/-ル;AerojeトGenera]Corp.

製30% I.2-ジク｡ルエタン蹄舵から曲出させたm.p.

日loCの白色結晶を使用した｡

ペンタエリトリットトリナイトレート:l段硝化法

によって合成した9)｡ mp26-28oC (文献位 9):26-
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28℃)｡

アクリル酸ク17リド:アクリル酸とベンゾイルクt)

iIドより合成したJO)｡bp74-75cc/760mmHF;(文敵

任lO):74-76℃/760mmHg)｡

2-ト2 モノマー合成法

ニト｡アルコール新とアクリル敢ク｡リドにの成塩

酸反応により.無辞媒あるいは溶媒中で合成lH 〉JZ)し,

反応終了後反応液をよく水洗し,モノマーを分取し.

無水硫酸ナトリウムで乾娘役,韮合禁止剤としてヒド

tZキノンまたは Cu皇C72を加え乾換蛮索を通しながら

波圧蒸留を数回くり返しでモノマーを得た｡各モノマ

ーの物理的性質を TAbleLに示した｡

T8bleI.PhysicalconstaJILsoEmonomers
prcprcd

Monomcr

2-NitropropylacryhLc
72-74/0.5

2-NiuobulylAC,yhte L (≡;;3:

J

2-2 立 合

2-2-1 扶 養

アゾビスイソプチt)ニトリJL,(A18N):ポ赦品をエ

タノールより二度再細胞したものを使用した｡

溶妊 :常故地少将弘 井伊して用いた｡

モノマー :使用脚 こ,さらにもう一度乾燥盈楽を通

しながら減圧罪何したものを使用した｡

2-2-2 共 文台泣

所定の MNAA モノマーと DNAA モノマー.開

始剤としてAIBN,溶媒としてベンゼンを成合管中に

仕込み,アセトンードライアイス浴で十分に冷却し'

波圧脱%,亜索田襖の挽作をくり返し'免役に波圧下

で直ちに溶封した｡封管を 60℃±0･loCの恒温相中

で静匿度合させた｡所定時間栓,封管の内済を多款の

メタノール中に投入し,沈鞭させ,共盃合体 を分但

し,伍長に連するまで虫温で汲旺乾燥し,拝見した｡

2-3 生成ボリヤーの分析

2-3-1 赤外吸収スペクトル分析

Fl立 EP1-2型赤外分光光度計を用い,液映払

I(Br法およびジクt7ルエタン辞紋まで測定した｡

2-3-2 現有粘度 (【℡])の梨定

yol.33.NA2.I.1m

アセトンを溶媒としてウベTl-デ粘度計を用い.30

oCで耐定し園的外挿法により求めた｡

2-3-3 示盛飴分析 (DTA)

生成ポリマー約 10mgを島沖 DT10型示豊熟分析

襲匿を用いて感度 ±100pV,加熱速度 100C/minの条

件で分析を行なった｡

2-3J 元素 分 析

柳本 CHN コーダーMT-1型を用い成瀬および盤

索含有率より典沌合体組成 を求 め,NPA-SI系では

FincrT岨n-Ross法,他の系では曲線合致法によりモノ

マー反応性比 (rl,rj)を求めた｡

3.捧果と帝梼

3-1 モJニトE)モノマーとジニトE)モノマーとの

典故合

MNAA と DNAA との典盃合を AIBN を開始剤

として,ベンゼン中,60℃で行なった｡結果は Table

2に示す｡また, NPA-PetrinA 系の共盤台結果も

Table2に示す｡TableBには TablC2の炭架含有

率より曲線合敦法から求めたそれぞれの系のモノマー

反応性比,T･lおよび 1･Zの伍を示し,各系の租対反応

性 (1/r.および 1/rL)も示す｡ また,Qzおよび C2

伍は既知の MNAA モノマー (Ml)を基申モノマー

として DAPAおよび PetrinA の伍を求めて示す｡

さらに Tab)C2より典来合速度 (Rp:%/see) と

DNPAおよび PetrinAのモル分率の関係を Fig･1

に示す｡FiJ4.2には.DNPAのモル分率とこれら弗

盃合件の固有粘度 (〔ヮ])との関係を示す｡Figllか

らは, NtlA-DNPA 系および BGNA-DNPA系で

は,I)NPA の仕込み忠が増加してもあまりRpが変

化しないことがわかる｡また, NPA-DNPA 系では

DNPA の仕込み舟が増加すると RJ'が械少する傾向

が観轟される｡逆に. NPA-PetrinA 系では仕込み

PetrinA 血の増加に伴なって RJ,の増加の汲しいこ

とがわかる｡これらの差異はTable3に示した各モノ

マー系の相対反応性比からよく説 明 され る｡ナなわ

S,NPAlMJ]-DNPAA,NBAlML]-DNPAA

および BGNAlMl]-DNPA 系ではポリ DNpA ラ

ジカルに対するM.モノマーの反応性は次の塀序で大

きくなり,

NBA(I/r:=0.91)≦BGNA(l/r2-Lll)

<NPA(I/r2=I.67)

NPAモノマーの耽合性は一番大きく.NBA と BG

NAの兎合作はほぼ等しいことがわかる｡つまり.そ

れらきつの系のRpの差はNBA-DNPA系.BGNA-

DNPA系では l/rlおよび l/r2にあまり丑は醒めら

れずほぼ等しいことが理解され, NPA-DNPA 系で

は 1/rlと l/rEを比較して DNPA(1/rI=0.63)の

-89-



T&ble2.TheresultsoEdtecopolymerizatiortoEmomon iLrod)kyhcry h tes(M l)wllh

dimitropropyhcryIateOrPetrinA(MZ)ELt60o C

Pro一erty

NiLrpropyhcryhte(Ml)-Dinitropropyhcryhte(M2)
0

0.158

0.322
0.484

0.662

0.824
I.000

)6

50

50
too
l∝)
120
120

71.91
33.62

17.69
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25.26
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0

0

0

0

NitTObtJty]acryhte(MI)-I)iniLEOPrOPyhcryhLc(M2)
0.000

0.165

0.329

0.496

0.663
0.831

20
90

130

L50
180
210

6.54

18,14

22.63

17.13

21.14

16.18

0.102

0.361

0.5日

0.787

0.820

ButyleneglycolnitrateaCrylatc(MJ)-Dinitropropylacryhte (Mz)

0.172
0.343

0.511

0.674

0.824

50
50
150

180

ユlo

7.28

5.65

26.05

32.55

40.12
Nilropropyhcrylate(MJ)-PclrinA (M2)

0.079

0.】86

0.307

0.681

]5

15

17

15

日.68

14.48

21.4Ⅰ

47.04

0.]04

0.334

0.467

0.6日

0.825

0.152

0.265

0.416

0.742
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lnidalor;(AlBN)-3.65×10-2moVIinbenzene
(M≡)-Mo一efmclionincomonomer
(mZ)≡Molefractionincopolymer

TAble3.ThemomomerreactivityratiosandQ, t･valucs oEmontJnitroa)kyhCryhLeS

zmddirLitropropyhcryhte

r r-I;MI(Q.e)

+Presentwork禿合性が NP

A の韮合性に比べてほぼ l/3であり,DNPA の仕

込み丑が多くなるとこの系の Rp が減少することが理

解 される｡また,NPA-PetrinA系で紘,仕込み P

e(rimA丑の増加に伴なって Rpが増加する｡PetrinA (1/rl=1.50)の反応性は NPA(

1/r2=0.73)に比べて約2倍でありPetrinA の仕
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O脚 /'JIJ7W nWFig.I Rehtionshipbetwccntherat
eoIL･O･po】ymerimtiorLAndthemonomertccd

ralioO:NPA-DNPA +:NPAIPetrin

A▲:BGNA-DNPA ロ:NBA-DNPA

NOZT

NO2開始およびポリマーラジカル (R･)による水素引き抜き

反応により生じた [I]あるいは [II]の生成ジニトtzプtZビル基ラジカ

ルはニトtZ基と共鳴安定化してしまって,市河始能力に乏しくなり

,かかる非成合挙動を示すのだろう｡Fig･)には,Table3の rlおよび r2位から計罪

McJelrqdl'QJIOFO/〝リ 血 mQJW

JWOrFig.2 RchLionship
betweenLhcinlrinsicyi･scosity ofcopolymerAndthe

molefractionofDNPA

inmonomcrO:NPA-I)NP
A □:BGNA-DNPA●:NB

A-DNPANOZ NotI
l･氏.+仙 CH2_C-CH3_ RH.仙 eH_L cH80,仰 CH2_CCH

‡ (I)l INO2

NO2した共成合銀成曲線と実放任をプtlットした園

を示す｡Tableaの rLXr2位および Fig.

)の典盃合組成曲線よりこれらの共重合体は交互弗韮合性に

乏しいことがわかる｡また,英霊合体組成も仕込みモ

ノマーの組成に依存し,仕込みモノマーとほぼ等しい組成の共盈合

体が科られることがわかる｡これらの井底合系の rlXT･2位がほ

ぼlに近い位をとることは,AIfrey-Priceらの式から訴辞さ

れる次式,hT･.XrZ= -(CL-ez)壬 (2)

から,丙モノマーのe債の塁が小さければ小 さい笹r

JXr2位がlに近づくことが容易に理解され,Tab一e3の弗成合系に

おける DNPAおよび PctrinAのC伍は,

0･93(3つの平均値),および 0.73であり,MNAA モノマ

ーのC伍に近い伍を示すことかからも1･1×r2位がlに近い位をとる



されているように.アクリル酸エステルのエステル放 し,その立体効果は無視できることから,TablC4に

遊中により払い花子吸引性基を含むモノマーほどe伍 示した無限換アクリル酸エステルよりDNPA のe伍

は迎常のアクリル酸エステルにくらべて大きい伍を赤 は大きい伍を示すことが理解される｡

TAbleJ.n cnonomerr蝕CtivityratiosaJldQzandeZYa]uesEoEstyrene-81kyhcryAteS
(Mt);ML=Styrene.0-1.0,e=-0.8

Monomer(M王) rl T-2 りrlrI/T3 QZ ez

Ref.Edly)aCryhte 0.77 0.17 l.30 0.L31

0.42 0.62 l6iso-Propyhcryhtc 0.76 0.26 I.32

0.198 0.48 0.45 L6n-Butylacryhte 0.82 0.2

1 0.22 0.172 0.43 0.53 18Ch)〇一OCdlylacryhte 0

.43 0.12 2.33 0.052 0.58 0.93 l6CyanocthylAC

ryhlc 0.40 0.13 2.50 0.052 0.63 0.92 16Ethy]cncglyco】nitrateacrylatc 0.48 0.08 2.08 0.038 0.49 1.00
14NitーOprOPy)aCryhtc 0.33 0.10 3.03 0.0}}

0.69 I.05 -312 htNA

A-DNAA 系共立合体の性辞得られた共皿合体は 白色ま

たは鞍舛色でありアセトン.MEK に可辞.ベンゼ

ンにわずか に好 けた,Fig.4に NPA-DNPA 系の#･

沌 合 体および NPA,DNPA モノマーの IR スペクトルを示す

｡モノマーにみられる 1,645cm~l付近のこ庇

結合にX･づく吸収は井波合体では消失した｡i｢ ､-′､ 一lE q

.9 Jlfh ptJZtJLIbS～■O. l○ inq･4 1nlmred spectra o

f nononilr')anddinitlO PrOPylacry

htes arLd (heircopolymers･････.･･･ NPA monomer(liquid丘lm me山od)
一 ･一 DNPAmonomcr

(liquidfilm method)- NPA-DNPA copo]ymer (dichloroe･

tlmncsob.)TablC2に各

系の弗皿合体,および畔地ポリマーの性質を示した｡

前述したように,MNAA の単独ポリ17-は柔

軟性に笛んでおり,DNAA のqI独ポリマーは

非節に硬くもろい｡しかし共成合体では DNAAモノマー

の仕込み政の増加に伴なってその硬 さは増 加し,酸索

含有串も増加している｡ とくに MNAA とDNAA のモ

ノマーの仕込み比がほぼ l;1の兆丑合体では両

者の中洞に近い性質の炎盃合体が得られた｡このことから MNAA と DNAA の弗盈合体はそれ ぞれのモノマーの仕込み比を変えることによ

って有効酸素含有丑とその性質の闘節を比較的容易に行

ないうると思われる｡Fig.5に NPA-1'

cIEinA 系および NBAIDNPA系共虎合体の示

墓熱分析のBL巣を示す｡それぞれの共盃合体,および

畔地ポリマーの分解ピークは約 245-25㌢C にあ

り,DNAA と MNAA の組成変化による分解阻庇の速いは静められず,
DN AA の仕込

み虫の多い典韮合



3-3 NPA と SLの共立含

NPA-SL系のJt:.血合に関してはまだ報告されてい

ない｡このため都督らはNPAの弗盃合挙動ならびに

Q,e位を求めるために本突放を行なった｡ Tab一e5

にこれらの弗盃合結果を示す｡Table5から共重合速

T8ble5.Theresuhsolthecopo]ymeriation

of2-nitropropy]acrylatc(M2)with
Styreneat60PC

[30
8
/
dJ

JE,0/
X
d
u

J

ノヽJ

l1-.

≡= 二言

Ini(iatrr:(AIBA)≡3.65×】0-2mol/1inbenzene･

(Mt)=Molefractionof2-nitropropylacTy)ate
lnCOmOnOm(!r

(m2)-Mo)eLmctionoE2-nitropropylacry)ate
incopolymer

皮 (Rp;%/see)とNPAのモル分轟の関係を Fig.6

に示す｡ この図から Rp は NPA の仕込み畳の増加

に伴なって増加することがわかる｡Fig.7に Table5

の炭素含有率より Fineman-RossブT]ツトした図を

示す｡この図よりNl}A の T･lおよび r2の債は次の

ようになった｡

NPA [M2]-Sl系;Ill=0.33,7･･L-0.10

この値より NPA(M皇)の Alfrey-Priceの Q乏お

よび C2値は次のように求める｡

02-0.69,C2=1.05

Table4には比故のためNPAとアクリル酸エステ

ル類のモノマー反応性比,および Q,e値を示す｡こ

の表よりNPAのポリスチルラジカルに対する相対反

Figl7 Fineman-Rossplotforthect)po]yme

-rization oLrLitropropylaCEy

hfe [M2]withstyrencrJ-0.33,

T･2-0.10Vol.33,No.2.1町2 仁Fig.4 Rehtionshipbetw

eentherateoEcopolymerimtion and monomer

composilionofnitropropy
)acryhte[M2]-Styrene

System応性比 (lrI)は,贋換アルキルアクリレ

ート(C)EA.CNEA,EGNA)と同様に通

常のアクリル敢エステル類にくらべて大きいことがわかる｡こ

れ払 ニトロブ｡ビル品の大きい極性効果により説明され,また NPA の C2借の大きいこ

とからも理解される｡NPAISL系では 1･l

Xr2倍が0に近い債を示すことからこの系で得られる典兎合体は交互弗虚合性の高い共盃合体が

生成しやすいことがわかる｡文 献I)N.S.

Mamns,R･P.ZelinSky;J.Am.Chem.S(IC.,
72,2125(1950)2)

C.E.Rehberg,M.B.I)i父on,W.A.Faucctte;J.Am.Chcm.Soc.,72,5199(19

50)3)H.Feuer,HIB･Massetal;J･Ore.Chem
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TheR&dicAlCopolyTrLeriZationbetweenAcryhteBContainingNitroGroup

T.YAmaShita,M.MoriyaandM.Miya之aki

Thcradicalcopolymerizationofmononitroalkylacry)aleswithdinilropropylacrylatc

(DNPA)OrpentAerithritoltTinitrateacrylate(PetrinA)usingAIBN wasstudied.

Theresultingcopolymerswere点exibleorrigidsolidscorrespondingtothemonomer

fbedratioAndthenitrogencontentsofcopolym erswereapproximatelyproportional

totheratio.

TherateoLcopolymeriヱationdependedontherelativereaclivityratiooEmonomers

andtheintrin3icviscosityofcopolymersdecreasedwithincreasingoftheDNPAfeed

ratio. ThelattermaybeattributedtotheinhibitiveeffectofDNPAonthepolyme･

rimtion.

Themonomerreactivityratiosw.TIredeterminediLSfollows:

2-nitropropylACrylate(NPA)-DNPA(M2),r.-1.57,r2=0.60;2-nitrobulyhcrylate

-DNPA (M壬),1･.=0.90.rB=1.10;butyleneglycolniLraleacrylate-DNPA(M2),rl-
l.10,r2=0.90;NPA-PetrinA(M2), Ill-0.66,r2=1.37.AlsotheQandevalues

oENPAandDNPAwereevaluatedtotX0.69,I.05and0.37,0.83rcspeclively.

ThedecompositiontemperatureoEcopoIym erswasdeteminedlobe245-255℃

bythediLrerendAlthernAlanalysis.

(FacultyofEngineering,ToyoUniversity.

Kawagoe,Saitama,Japan.)
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