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アセ チ レン系 推進 薬 に 関す る研 究

節二報 アセチレニ ックポリアセタルの合成 と反応

松永勝拍+･竹迫弘樹*･山下忠孝暮

I. 序 文

前報IJにおいて, 2-ブチンー),4-ジオールとパラホ

ルムアルデヒドによるアセチレニックポリホルマルの

合成を報告した｡この化合物は分解温度が 140℃ で,

熱安定性が.8く.しかも濫解温度が 64-65.Cの樹脂

状固体であるため,成形性に蛙があった｡本報では,

熱安定性の向上と散点降下を目的に,三成結合成分は

前報と同じ2-ブチンジー1,もオールを用い, 恐々の

相肪鋲アルデヒドと反応させて,アセチレニックポリ

アセタJL,(以下APA と略紀する)の合成を拭みた｡

反応式は次に示す油Dである｡

(n+1)HOCH,C≡CCH20H+,.RCHO且
HO-[-CHIC≡CCH2-OICH(R)-0-3言CH2C
=CCH20H+nH10

ただし,R=CHJ,C:H-,tl-C3HT,〟-C6HI8,CH

=CHCH3である｡R=Hの歩合の生成物は的報のア

セチレニックポリホルマルである｡Am は,アセチ

レニックポリホルマルのメチレン基の水耕一個を水素

より立体的に大きなアルキル基あるいはアルケニル基

によって政換された構造をもっている｡したがってこ

れらの基により冶曲化が妨げられて,散解温齢まアセ

チレニックポリホルlTJI,より低下することが期待され

る｡また,水兼よりfE子供与性をもつこれらの基の導

入は.分子の安定化に役立ち.分解温皮を上界させる

のではないかと考えられる｡

APA を間作｡ケット推進薬の燃料結合剤に応用す

る際.APA の丙束機にある水鮎 を利用して,ジイ

ソシアナートによるポリウレタン化が考えられる｡三

血糖合を含むアルコールとジイソシアナートとの反応

性については,W.Coopcrら27の 2-ブチンー1.4-ジ

オールと ターフユニレンジイソシアナートとの無触媒

反応について行なった研究 のみで, 詳しい研究はな

い｡そこで,著者らは,金属キレート触媒存在下での

APA と 2,41トリレンジイソシアナートとの反応性
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について検討した｡

2. 央 験

2.I APAの合成

2.1.1 原 料

2-ブチン-I.41ジオールはTlll紬l)と同様に掃糾して

使用した｡摘肪族アルデヒドは,市販一歳晶のパラア

ルデヒド,プロピオンアルデヒド.ブチルアルデヒド

エナントアルデヒドおよびクtlトンアルデヒドをその

まま使用した｡

2.1.2 APAの合成法

DeAn-Starkトラップ,親瀬串入管および投押野を

付けた 500mlの四ロフラスコに.2-ブチン-I,4-ジ

オール 0.5モル,トルエン200mJおよび♪-トルエ

ンスルホン稜 0.0)4モルを入れ, lげCの油掛 こセ

ットする｡ 用肪族アルデヒド0.6モルを滴下t2-I

より, 3-4時間で加えた｡ 蹄加役約 9mLの水が

Dean-Starkトラップに弛められるまで統ける｡反応

終了後の振作は飢報と同様である｡

2.1.3 分析および拭験法

分子丑御免 漁師.水分,溶解性および熱安定性試

験は駒報と同様である｡粘度の内定は気泡粘度計を使

用した｡

2.2 ウ レ タ ン 化

2.2.1 原 料

側鎖の典なる各範の APFの分子虫の盛が大きいと

比較換肘するのに不都合なので･,分子庇を国府して使

用した｡また.比故のために.アセチレニックポリホ

ルマル (以下APA と略妃する)およびポリエチレン

グリコール (以下 PEG と略記する)も使用した｡

TAb]elに使用した APA,APFおよび PEG の

分子免を示した｡

ジイソシアナートは,irJ'収-軌机の 2,4-トリレン

ジイソシアナート (以下 2,4-TDtと略記する) を

そのまま使用した｡

触媒は,金属キレートのフエリックアセチルアセト

ネート(以下 Fe(AA)Iと略紀する)を使用した｡
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T&bleI MolecuhrweightoEAPA,APFand
PEGusedinthercactionwith2,4-

tolylenediisocyanAte

A)DeterminedLro

mhydroxyvaltJC溶媒は, 1,4-ジ

オキサンを水酸化カリウムで一過夜乾燥後,さらに金屑ナ

トリウムで一昼夜乾燥後非常して使用した｡2.2.2 速 度 測 定 法

反

応は,ジオキサン中 25,35および 45.Cで行なった｡ジオー/レと 2,4-TDIとのモ

ル比は l:Ⅰで,初濃度をそれぞれ 0.05mol/Lに調製した｡触媒のF

e(AA)3は反応

剤の 5m01% 添加した｡イソシアナートの定忠は.ジーかブチルアミンを用いる改良Stagg.)法によ

った｡反応液は県禍色に蕃色していて1秒弼掛ま使用できないため,

屯位遊静定を行なった｡2.2.3 ポリ

ウレタンの魚安定性拭験駄科の調製故｡ 前項の

央故で洩った反応液を 45℃で 48時間反応させ

た後,多丑のメタノール中に注入し,洗顔したポリウレタンを炉過し

,メタノールでよく洗った後耗空乾放した｡熱安定性就故｡ 島沖 DTI-LO型示差熱分析装粒によった｡初産条件は,昇温速度;

10oC/分,雰囲気;塗気,

就科充塀法;白金セルに直接充填 で行ない.分解開始温

度を求めた｡3. 轄 黒 と 考 察3.I APAの合成Table2に反応時間と欺平均分子丑との関係を示し

た｡Table2から明らかなように,反応時

間とともに欺平均分子丑は大きくなり,減圧下の加掛 こよ

り.さらに敦平均分子丑は大きくなるこ

とが絡められる｡朗報のAPFは2,400まで分子丑を増加させ

ることができたが, 本報では 1,500を遭える分子

丑をもつ APAは科られなかった｡この理由は,用い

たアルTll-ヒド斬がJl'ラホルムアルデヒドより立体結審が大きいこ

とによると推離される｡E.SchonEe)dl)は,チ

オジエチレングリコールとアルデヒド類との反応で,ベン
ズアル

デヒドおよびパラホルムアルデヒドを用いた場合の生
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成物の 欺平均分子丘は. それぞれ1,
ilo
.
2
,
270とな

ったと報告している｡こ
れらの結果においても,アJI,
ヂヒドま削こよる立体陣容が分子魚の大きさに影響する

ことが捲められている
｡
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アルコールの構造,特に水酸益に隣接している基によ

って影響され,隣接基の徳子吸引性は技応性を減少さ

せることが認められている5㌔ APAおよび APFと

PEG の水酸拡近傍の構造は下記のごとくである｡
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polyformal)-▲-Polyethyleneg]yco](PEG)

Table4 SecondorderreactionrateconsLants
andacdvatit)ncncrgicsfortheurcthanc
formations
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Fig.2 ArrheniusplotsForur
cth8neFormationofacetylenic

polyaceb)sA･･･Il=CI･Ⅰ

8 D･･.R-COT.113B

･･･Lt=C21IS E-Lt-HC-R=C

3tI7 F-PEG-/テン-I,4-ジオ

ールおよびブタンーl,4-ジオールとp-フェニレンジイソシアナートとの反応

で,速度定数(kx10JLmo)-1sec-1)

は, それぞれ0.6,4.0,910と求められ

ており,三流結合の遅延効果が認められる｡APA

の側鍬 ま水酸基から遠く解れているが,反応速度にい

ちじるしい好守をおよぽしている｡仰崩が立体的に大き

ければ大きいほど,速度定数は小さな伍となっている｡側

静ま水酸X･に隣接していないために,水酸基の反Feにに,

耽接立体終審として関与するとは考えられない｡むしろ,

分子運軌に関係すると考えられ12.8 る｡したがって,仰鎖が

大きいほど分子運動は小さく10.7 なり,

側鎖の適いによる速度延散の差は分子逆数の差10･9 と凍接

な関係があると推測される｡9･15 APFは突放阻度の範

田内でいずれの APA より小20･6 さな速度建数の任を示し

た｡APFは APA において8llO R=Ilに相当する｡したがって,立体的に大きな

アルAPA,APF -C≡C-CH2-OH

PEG l0-CH2lCH8-OHAP

Aおよび APFの反応性が PEGのそれより小さい

ということは, 三盃結合の彫轡 によると考えられ, 三重結合は遅延

効果を示すものと推測 される｡W.Cooperら2)によれば, ブチンー1,4-ジオール, キル誠をも

つAPAよI)分子運動は盛んで,反応速度はAPAよ

り大きいことが予測されるが,爽際にはいずれの AP

A よりも小さい｡APFは結晶性の固体であるため

,エーテル結合と水酸基との相互作用は大きいと考え

られる｡さらに,反応添嫌のジオキサンとの相互作用もAPAと比べると大きいと思



測される｡

各磯の APAと2,4-TDIとの反応における活性

化エネルギーは,速度定数が大きい反応性ど,大きな

活性化エネルギーの伍を示している｡ これは,Fig.2

の ABCDの直線から,直線自由エネルギー関係にお

けるいわゆる等速関係.6)AF▲-AHo±-(T-β)AS士が

成り立ち,しかも等速温度βは実験温度よりかなり低

いところにあることがわかる｡これらの結果は置換基

効果に関してエントロピー項の寄与が大きいことを示

している｡

金属イオン存在下でのウレタン化は,次の二つの機

構が考えられている718)9)｡

kI R10H
RNCO+M◆◆̀岩=±Complex一一一一-

k2 k3

RNHCOOR'+M'◆◆ (I)

k] RNCO

R′OI-]'M◆◆◆2 ConplexITh2

RNHCOOR'+MH' (2)

式 (1)は金偶イオンはイソシアナ-トと錯体 を生

成し,反応速度はアルコールの初濃度に依存すること

を恋味する｡ 式 (2)は金属イオンはアルコールと錯

体を生成し,反応速度はイソシアナートの初濃度に依

存することを意味する｡川口ら101は,ジブチルチンジ

ラクレート触媒下でのジフェニルメタンタ,〟-ジイソ

シアナ-トとジオールの反応において,一定触媒温度

で,二次速度定数のイソシアナ-トあるいはアルコー

ル初漉皮-の依存性を検討した結果,ポリエチレンブ

pピレンアジべ-ト,ポリブチレンアジペートおよび

エチレングリコールモノアセテートは式 (I)の, エ

チレングリコールは式 (2)の, ブタン-1,4-ジオー

ルは式 (]),(2)両方の反応機構をとることを報告し

ている｡K.C.FriscllらJl)12) は,核磁気共鳴法によ

り, I-メトキシー2-プロパノールとジブチルチンジラ

クレートとの錯体生成を碇認した｡すなわち,アルコ

ールの一定濃度下で,触媒を増加させると,水酸基の

プロトンのケミカルシフトは低磁場に移勤し,触媒濃

度対ケミカルシフトのプロットは当長点が存在する｡

この結果はアルコールと触媒との錯体生成によると説

明している｡また,ナフテン酸コバルト魚妹では,放

媒浪度対ケミカルシフトのプロットは当長点のない直

線関係であることから,アルコールと蝕虻との錯体は

安定な錯体であると鋭明している｡

APAと2,4-TDtとの反応が式 (I),(2)のいず

れかによるかは本研究においでは検討していないが,

式 く2)の機構で進行すると考えると, ウレタン (〟)

の生成速度は次のようにして求められる｡ただし,拷

体の濃度を小とし,錯休生成段階の平衡関係は成立し
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てないとする｡

響 -L･slRNCO]【Complcx] くり

定常状態法を用いると.

幣 -L･.lR･01･]M･･･]

-k2〔Complex]

-L･slRNCO]lComplex]=0

(4)

加えた M◆◆◆の桝濃度を Coとすると

lMH']=Co-lComplcx] (5)

式 (4)と式 (5)よ))

kL[RIO11〕Co
lcomplex]=k･-.lR-,6-illTL･2十k,〔細 C｡〕(6)

式 (6)を式 (3)に代入してウレタンの速度式が得ら

れる｡

響 -A..lL'kk,3.C.?Il]R."kS 王濫 粘 く7)

ここで,アルコールおよびイソシアナートの初濃度を

aとし.ウレタンの濃度をxとして積分すると次式が

得られる｡

･蒜七 一i-･(響 )In霊 首-箸 ｡ot(8)
式 (8)において.左辺の ]/((卜∬)-I/aは二次反I,i:

の項で,(hl+L･3)/k21lla/a-a.は一次反応の項である｡

したがって.(kl十も)/k2 が小のときに二次Lk応とな

る｡さらに,錯体生成段牌の平衡関係が成立する条件

下,すなわちkI,h2≫kSでは,平衡超数 K=hl/k王と

おいて,式 (8)は次のようになる｡

言霊-‡+̂'･n霊 -k3KCoE (9)

式 (9)において,̂'が小のとき二次反Ii:となる｡

3.3 粘度および蝕安定性

Al'A の側鎖の炭素数と粘度および分解温皮との挟)

係をFig.3に示した｡粘度測超に用いた試料はTablC

3に示した致叩.均分子免であるため,各税のAPAの

分子畳差による粘度の変動を考慮しなければならない

が,Fig.3のごとく側鎖の炭楽数は粘齢 こいちじるし

い彫管をおよぽしている｡APAの分解温度は APF

の分解温度 (140oC)より拭く, 何故の炭素款の増加

とともに高い分解温蛙を示した｡各轍のAPAから調

刺したポリウレタンはAPAJrL地とrpl快に,炭素数の

増加とともに分解i且舵は上昇した｡ また,APAより

高い分解温度を示した｡ウレタン蘇合は強い水素結合

能-JJ'をもち,分子tlq相互作用が大きく助く｡したがっ

て,高分子giの分解に対しての抵抗力が大きいと考え

られる○
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4
.
稔括

(I)前報において,
2-ブチンーⅠ,
小ジオールとパ

ラホルムアルデヒドとの反応により合成したAPFを

燃料潜合剤に応用する際
,
樹脂状固体であるため
.
成

形性が悪く
,
しかも熱安定性が惑いという欠点があっ

た
｡
これらの欠点を改良する目的で,アル
デヒド成分

を変えて同様な方法でアセチレニックポリアセタJL'

(APA)を合成

した｡これらの APA は,アルデヒド成分よ?導入された僻鰍 こより結晶化が負かfられ.高 粘性液体として

得られた｡さらに,熱分解温度はAPFより布く,側鎖

の炭素数の増加につれ高くなることが澄められた｡ また,

APAから閉鎖したポリウレタンの熱分解温齢ま.AP

A畔独より約 50gC高く,ウレタン結合の分解温故-の

寄与が大きいことが絡められた｡(2) Fe(A

A)3存在下での APA のウレタン化速度は PEGよ

り遅く,水酸益に供接した三成篇合の彫轡が静められ

た｡さらに,水放姑から遠く慣れている側鍬まウレタ

ン化速度に膨轡をおよぽし,側鎖の炭素数が増加するほど

,反応性を減少させ,庶換基効果にr期してエントfZビー項の寄与が大きいことを示した

｡(本研究は昭和43年度秋季研究昇叙紳浪金で発来した)
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