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エポキシ化合物による硝化綿の椅炎

生 沼 仙 三●

エビタロJI'ヒrgyやフェニルグリシジJt,エーテルによる柳 ヒ曲の戎軒厳分除去について輸

肘し･7-ベル封熟度30分以上の硝化輪を得た｡そのものは.長期陳存に府し.変質しないこ

とが推和された｡

1.緒 管

玉軍キシ化合物綱 引ヒ鵜の白魚分解防止に役立-〉っ

ことは知られているが.エポキシ化合物による硝化組

敷為時の段酸をEI的とした研究は見当らない｡ しか

し一その除静 ま可能であると言えよう｡その場合.酸

分たとえば硝酸はIf式のように硝酸エステルt)にして

除去できそ うであるし.琉故や硫酸の半エステルIIな

ども穀遵条件によっては.硝化給に付着 しているがこ

れらも同様の反応により.硝化細に対し不活性なもの

になることが推知できるから{･ある｡
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乗敬によっても.その硝化線袈適時の除酸は可随で

あることが温められ 従来の煮洗.知新.掃流などに

よる洗浄0･BIの替 りにエポキシ化合物で丸型するだけ

で酸か 土除去され 安̀定な硝化組が侍られたので. こ

こにその括架を報告する｡

2.央験方法

2.1 璃化持

鹿騒き釦王.自十字社製のものを乾放して用いた｡ニ

lロ化剤としては.拭尭1故の硝酸 (比盈1.52)と筑

薬 1故の故敢 (此誼1･84)の混合物を用いた｡

外缶を米冷したSEのビイカーに研酸lEと戒厳l

Lを入れ 10-15℃の臥床た保ち.脱脂抽100gを徐

々に入れた後.同温度で 3hr故匿した｡そ して混酸

を介港した置換の摘化抽 (No.1).それを氷水St中

lこ入れて洗浄したもの くNo.2)更に托水で lhr洗浄

してから80℃の熱水51で lhr姐 したもの (No.
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3),更にそれを1週間風乾したもの くNo.4)をそれ

ぞれ調製した｡
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これら各妖料の戯および水分の



から.ノチP,t/yrを紳示薬にしてで 0.01NN80H

で滴定し.その使用血 (mL)を10倍したものとした｡

}タノールは洗薬1枚のものである｡

分解温正の油定には.バーキ./エルマー社製の盛助

魚放れ BSBtB塾を使用した｡耐 ヒ掛 土その密閉型

試料入れに秤取し.官閉した｡そして,感皮8,外敵

速庇 8t/minで河定し.侍かでも充釣が故められる

包皮を研化鵜の分解温度とした｡

7-ぺJL,耐熱釈放は.噂用釈験管に硝化鵜1gを入

れ.6Stに加熟し.沃庇カリ瀬扮鼓の乾湿境界線許が

若色するまでの時問を弧定したが.その昔否は.丑吠

吸の沃庇カ9敢抄紙と比較して判定した｡

硝化輪の長期保存による変質は,7-ベル耐熱洗駿

や分解阻庇の現定により調べた.ア-ベル耐熱釈放に

ょる方法では.上妃のように手削ヒ鵜Igを釈放管にと

り.ゴム亀で母色してから65℃の港浴に入れ.所定時

間珪過のつど沃庇カリ頼抄故を吊しその若色時間の変

化からf削ヒ親の変質を嗣べた｡分解温度による方法で

は.硝化抱を同掛こ65℃に所定時間加熟し.その熟包

埋した硝化曲の分解温度を上紀のように凸動執政叶で

閑べ.硝化鵜の変質を推定した｡

これらの潤定には.エポキシ匁理換.室内放匿1ケ
月以内のものを用いた｡比軟鉄料には.製遺2週間後

のA牡#.弱綿および強縮を用いた｡

2.尭験括黒および考蕪

乾煉硝化沸 くNo.二2)をエポキシ匁現し.Fig･1の

結果を柑た｡その包埋液は.いずれも十分過剰である

那.福祉 のものほど.小さい酸化の石削ヒ錦が縛られ

ている｡これは.柄化節税棟内におけるエビクロルヒ

Tリ ンの拡散が非常におそいためであろう｡酸分を除

去するには.荊汲正のものほど有効であり.その使用

TAble2 EIEectoEtteAtiz)gtimeOnthe

nitTOgenCOrLteTItOENC
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le1)CompoSitioAOftEeating80ultion:Epichloro-
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1m 丘は項化輪を没故するだけあればよいことが推科される｡湿状の

胡化鈴 (No.3)に含まれている良分の除去にも効果

があることがなめられた｡その括果はに示した｡硝化綿の蛮絡 ま.その娘 を長期間行

なうことにより多少変る｡しかし.5-6hrの地理では殆んど変{3託.
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TAble3 TEeatingcoJtditioAOENCbyepoZLyCOmPtndaJldrestLltoE

thcAbelte卓tOnthetreatedNC

No. I.otoENC TreAting80ultion Treating Abeltes

toEEpOxycoJnpOund con(ca:i;ta,ti-tc-T!(ervntt:V.E;Jtime(hE) thetreate

dNC(血 )1 N○.2 epichbrohydrin
1 0 24 4一一52 〟 0 2 0 6 8-

123 〟 U U 〟
34 10-154 〟 〟 3 〟 〟 15-20

5 〟 phenylg]ycidyl

etheT I lJ 〟 >306 〟 〟 ′′ 2 lJ 6
20-257 rJ 〟 /′ ` 〟

〟 24 25-.308 lJ / か 3 〟 6 >3
09 Qー _____ ･-/ 〟

〟 LJ 24 q10 〟 epichlocohydciJl 1
33.2 〟 10-15ll 〟 〟 3 26.5 0

<3012 U pheny
lglycidylettler 1 14.4 6

15-2515 〟 0 〟 q 2
4 20一}2514 a {V 3 9

.8 6 〟15 〟 q q 〟

24 >30化しないようであった

｡Table2にそれを示した｡エポキシ免租

液の脚 串変化は調べなか.,たが.エポキシ化合物と

アルコールとの反応7)紘.常温付近の温度におい

ては非常におそいから,その勉理液は駿分除去に長期間の反

復使用が可能と思われる｡硝化紙製適における洗浄

工程の簡略という観点からは.更に水洗不十分の硝化鰍こ

含まれている職分を除去することが盟ましいので.そ

れについて調べた｡TAble3にそれを含めてい

ろいろの勉現により得た硝化綿の7

-ベル耐蝕駅験冶束を示した｡浪エIロ化剤付着の硝化組 (No.I)の場合は.激しい売掛こより そ

の勉軌 土不可能であったが.そのほかの場合は.渇濃度

のエポキシ丸型液で勉理するほど耐熱庇のよい硝化柵が得られるこ

とが温められた｡これらの魅哩した硝化細について.

分解温度を判定した絵札 耐蝕庇良のも

のの分併温助 士,封熟正不良のものより前払鱗域にあ

ることが祖められた｡その1例を Fig.3に示した｡Fig.4は分解温
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'TCC (叩 )FJg.6 Decomposition

temperature vB.amouELtOENCf♭rheat-tr

eatedNC.SAmpleNC･･ロ No.17

-0,l} No.17-1.■ No.17-5,×No.

20-5,-0-No.22-1.-x-N0.22-3.-A-

N0.22-5,0No.CH),0 No.C-3,● No.C-5,A No.

co,A No.C:5.Decomposition tempe柑tureS Were me-

astlreJbyDSC.HeAt-treatedNCshowninTAble4was

usedAS8Ample.の仕法として.65℃

.5日間の鎧時変化をアーベル耐熱就故と分解乱庇

の内定により調べた｡禰化繊の分解迎庇は.包皮の上

井にしたがって凪皮相政開放的に増加し.たとえは10℃上井

すると分解速度は3.46倍に糊加するといわれている

から.65℃による5日間の放匠は.25℃で約2年問放監

したことに相当する｡T8ble4,TBble5.Fig.

Sにその兼敏括紫を示した｡分解粗度の潤定では

,エポキシ免租したもの.ホ版の ものを含めて捷時変化

は温められない｡しかし.7-ベル封鎖妖敬では.エ

ポキシ丸型したt削ヒ約の変斑は殆んど庇められないが

.市版の硝化輪にそれが強く38められた｡この同

族扱括黒にこのような遊いがあ るの紘.感度に盛があ

るためであり.法定就験法の7-ベル封鎖釈

放の方が鋭感であるからであろう｡このようにエポ

キシ包埋することにより安定な硝化柵が縛られるのは.石削ヒ鰍こ含まれている成分がエポ キシ化合物との付

加反応により消失するためであり,その替りに硝化絶

馳 内に生成していることが推蹄Iされるその反応生成

物も.予期したように硝化鈴の不安定化原田にはな

らないことを示すものといえよう｡上紀の乗改植

兼から.エポキシ娘 は.硝化輸製造時の酸分段虫に非常に材効{･ある

ことが温められた｡4. 揺 す榔 ヒ終鞄粒の破

面および内茄に含まれている鹸分をエビクEIJL,ヒFリ./あるいはフェニルグ9シジJt,エー

テルと反応させる方法で除去した｡そのエポキシ化

食掛 土エタノールに溶解し.これに粗製の石削ヒ始を没inし

た｡私財土30℃である｡ついIC少

丘のエタノールで洗い,風能した｡殿分除去に有効

なエポキシ化合物の法度は.私製硝化綿の状態によって異なる

が,-地軸こは lmol/L以上の汲皮{･あった｡適当な匁理時間は.2.3の例を

除き.4.-6時閲であった｡本丸理は.換作

が非常に筒中であるから,硝化締製丑時の良分除去

に利用可能であり.これを採用すれば.従来,ぼう大

な水.時間,熟を賓した取分の除去工掛土田時化され 捷紫の藤波に役立

つものと思われろ｡付 fa本研究に当

り.光工武の水島容二臥 日下部正丸根野和犬の各氏より助乱 協力を柑た｡ここに追討す

る｡ 文 献I)Get.Pat.I

.237,934(1967)･2)垣内弘 "エポキシ樹脂の製造と応用pp･5

6(1963).西村印刷3)卿 ヒ紬協会飼.嘲 †蛸良工発けpl15

9(1953)･日進印刷4)

同上.p.4(1953)･5)工業火薬協会乱 d工薬火薬ハyrブックpp･13

-22(1973).共立出版6)改辺貞良.エ

化 41.771(1944)･7)L.ShecherAndJ.Wymst,a.Ind･Eng･Chem･

4886(1956).8)京成九十九 工化 37,859(1935
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Anitrocellulosewastreatedbythefollowingmethodanditsstabillitywasexa-
mined.

Thenitmcellulosewaspreparedbytreadngcotton点berswithamixttm oLnitriC

acidzLndsulphuricacid.Itwasimmersedinanepoxycompoundsolutionwhichwas

madebydisolving epichhrohydrine orphenylglicidylether in ethanol. The

nitrocellulosewaswashedwith asmall8mOuntOEethaJIOl,anddriedatordinary

temperature. StabilityoLthenitmcellulosetreatedAStheabovewas鑑aminedwith

theAbeltest,acidtitrationaJIdadifkrentialscatIningcalorinetry.

Theresultsindicatedthattheepoxycompoundswereveryeqectiyetoeliminate

acidremainedinnitrocellulose.

(NationalChemicalLatDratOryforIndustry,7thDivision85Shinshuku,Hiratsuh)
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15Ⅹ24cm.363文.13.320円,九番
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NDC杜は化学工集における部門毎の政所特肝(栄

国)を簸鼓し.刊行している｡本掛 王火薬と爆発部

門に関するもので,71-74年 にわたる313件をとり

あげる｡ 内容としては.糊体推進薬 (発射非).液

体推進剤.および爆薬の三率に大別し.各帝を更に

酸化プ臥 悠料.放姓あるいは執政等の諮萌に分耕す

る｡これらの項中から物党名または換作名などによ

って相当する特許例をみることができる｡各特許は

内容と来歴例を配我するのでわかりやすい｡

(伊戎)

現 株 訂 正

｢混合系推進薬の常圧下の低速におよばナ過安粒子の効果｣伊東威.

萩碗乱 新倉修.Vol･36.No･6.165号.p.316-317.(1975)

Fjg･Sと Fig･9の脚ib弛 入れ替える｡
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