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末端カルボキシル化ポリブタジエンのエポキシ

化合物による聴かけ反応

松永 勝治･山下 忠孝*

末端hJレポキシJL,化ポリブタジェン(CTPB)の多官樋エポキシドによる橋かけ反応の特徴
を検討するために,それぞれのモデル化合物としてプロピオン酸とエピクロルヒドリンを用
い,鉄 〔Ⅲ〕-アセチ/L,アセトネート触媒反応を研究した｡速度データおよびブt,ビオン敵中で
の触媒の可視スペクトルから,モデル反応における鉄 〔Ⅲ]-アセチJI,アセトネートの触媒作用
韓輪について故肘した｡通巻索敵アンモニウム存在下でのモデル化合物問の反応は剛反応を伴
うことが停められた｡

CTPB を三官能エポキシドであるトリス 〔2.31エポキシプt]ポキシ〕ホスフィンオキシド
(EPPO)により硬化させた｡生成エラストマーの引蛮強さおよび伸びは,それぞれ 7.9-ll.2
kg/cm2,140-3L0%であり,EPPOをCTPBに対する新しい橋かけ剤として晩成系固体推
進薬の救連に利用できるであろう｡

t. 持 す

反応基を有する液状ポリマーは成形･加工性の面で

従来の固体ポリマーよりすぐれているため,最近注目

されている｡液状ポリマーの両i掛こある官能基を適当

な輔かけ剤と反応させ,三次元網状化させうるものは

テレキーリ･Jクポリマー (Telechelicpolymer)と呼

ばれ,官億基あるいは性状の異なる多飲の製品が市販

されている｡これらの中で.分子の両端にかレポキシ

ル基をもつ液状ポリプタジェン(以下CTPBと略紀)

は汲成系国体tZケット推進薬に利用されている｡推進

薬はCTPBに橋かけ剤,過生来政アンモニウム (臥

下 APCと賂紀),アルミニウムおよび硬化触媒を配

合して興適される｡橋かけ細としては主にポリイミン

系が使用されており, トリス 〔2-メチル-1-アジリジ

ェル〕ホスフィンオキシドを用いた歩合の反応性I)I)お

よび物性8)について報告されている｡ポリイミン系の

ほかに,多官能エポキシ化合物も利用されている川)｡

本研究では, m Bに対する新しい橋かけ剤を脚

発する日的T･,三官能性エポキシ化合物ICあるトリス

〔2.3-エポキシプロポキシ〕ホスフィンオキシド(以下

EPPOと略記)を用いた｡硬化反応であるカルボキシ
ルーエポキシド反応は三叔アミンにより促進されるこ

とが知られていが)が.CTPB-EPPO問の反応にお

いて,金属キレートも執着な触媒作用を示すことが薄

められた｡金属キレート蝕好下でのカルボキシルーエ

ポキシド反応に関する詳細な研究報告は見あたらな

い｡それゆえ,まず CTPBおよび EPPOのモデル

化合物として,それぞれプロピオン酸'エビクt'ルヒ

ドリンを用い,これらの鉄 〔Ⅲ〕-アセチルアセトネ-

ト(以下FeAAと略記)他姓反応を研究した｡次に,

EPPOによりCTPBを硬化させ,得られたエラスト

マーの物理的性質を検肘した｡

2. 爽 験
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供就CTPBは日本合成ゴム株式会社興で,カルボ

キシル基含有虫0.0476equiv/100gのものである｡
EPPOIま文献紀我の方法7)により合成した｡反応式
は下記のとおりである｡

Et3N
POClさ+3CIも-CH-CH20H ニ

＼o/ 託…071慧

0
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CHrCHICH210-p-0-CH2-CH-CHZ+3Et8N･HCl (I)
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EPPOはオキシ塩化リンとダリシドー/L,との反応に

より合成され,一分子中に三佃のエポキシドを有する

微費色の液体で, CTPBとの相溶性は極めて良い｡

モデル化合物として用いたプロビオン故は市販一級

品を無水硫酸ナトリウムで乾燥後蒸留し,エビクt7/レ

ヒドリンは市版一級品を二回常圧蒸留した｡

蝕妹のナフテン酸コバルト (以下 CoNPと略取)

は市販晶をそのまま使用し, FeAA は市販品をベン

ゼン石油エーテルから槻 晶する方法○)により柿封し

た｡

2-2 CTPBと EPPOとの反応

所定丑の CTPB,EPPOおよび触媒をビーカーに

搾り,よく混合してからゼtl時間の分析飲料を収I)'

恒温空気浴中6伊Cあるいは肝Cに静直した｡一定時間

ごとに約 3g取り出し.ベンゼンーメタノール (80:

20,盤丑%)荘合溶液に辞解させ,ブpムチモーJL,ブ

JL,-指示薬 を用い,0.1N水酸化カリウムーメタノー

ルで滞定し,未反応カルボキシル盛を求め,反応率を

計算した｡

2-3 プE)ビオン政とエビクにりレヒドリンとの反応

モノクtZJレベンゼン中の反応では,ブTlビオン酸の

初漆庇を0.5モルとし,エビク｡ルヒドリンはブtzピ

オン酸の約10倍モル使用した｡触媒をFeAA とし,

その濃度を5×LO-lモルとした｡反応は恒温油槽 (_+

0.1℃)中 750C,85℃,9㌢C,10PCで行った｡経過

時間ごとに試料を放り出し,駒項と同様な滴定法によ

り未反応カルボキシルを定最した｡

溶媒を用いない反応では,プロピオン酸0.I卓ル,

エピクロルヒドリン1.1モル,FcAA 1.0×10~8モル

とし,94oCで行った｡鐘過時間ごとに内容の⊥都を取

り出し,未反応カルボキシルおよびエポキシドを定畳

した｡エポキシドの定見はクリスタルバイオレット指

示薬および0.iN臭化水素酸-氷酢酸を用いる滴定

法9)によった｡

2-4 FeAAの可社スペクトルの測定

FeAA の濃度がクt7°ホルム中では l.25x10一一モ

ル,プロピオン酸中では 2.50×101一モルになるよう

に調慈し,日立 EPS-2型自記分光光度計を用い畠温

で測定した｡

215 引笹 王式験

親政片調製のための型枠は次のように作成した｡板

ガラス (15x15cm2)の片両にシリコーングリースを

均一に曲り,これにポリプt]ピレンシートを密帝させ

たものを二組用慈する｡輝き3mmの加硫ゴムをスペ

ーサーとし'クリップで固定して型枠とした｡この型

枠に所定舟のCTPB,EPPOおよびFeAAを張合･
脱気後乾し込む｡これをもう一皮脱気してから世温室

気浴中80oCで48時間硬化させ,引脚 験妖料とした｡

引窮洗晩は銑敦片をダンベル2号とし.加硫ゴム綿

法 JIS-K一石301-1962に準じて行った｡

214 膨現拭故

前項と同じ駄科を用い.ベンゼン中25±0･05.Cで平

衡膨潤させた｡膨潤的換法は古川ら10)により辞細に述

べられているので,これに準じた｡相互作用係欺 (FE)

を0.40m)とし, 橋かけ点間分子最 (Mc)を次式lO)

によって計昇した｡

怠 -瑠 琵 完 ㌍ (2,

ただし,pはポリ17-の感度(g/cm8)｡VRは膨潤

ゴムに対する膨潤前ゴムの容折比率,Voは膨潤溶媒
の分子容 (cm3/mol)である｡

3. 轄果および考察

3-1CTPBと EPPOとの反応

CTPB-EPf■0間の反応払 図1に示してあるよう
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に,金栴キレートのFeAAあるいはCoNPの添加に

よって促進される｡

次にカルボキシルに対するエポキシドの比を変化さ

せた坊合,図2から明らかなように,この比の増加と

ともに反応速度も増大す･S｡また図 1および2はゲル

化点以前の測定結果であるが,カルボキシルの最終反

応度は蝕集の存在にはあまり影響されず. CTPBと

檎かけ剤との配合比にかなり依存することが推卸され

る｡

3-2 プロピオン酸とエビクE)ルt:ドl)ンとの反応

反応解析を容易にするためCTPBおよびEPPOの

モデル化合物物の反応,すなわちプロピオン酸とエビ

ク17ルヒドリンとの FeAA触媒反応は,エピクロル

ヒドリン大過剰下で一次依存性を示した｡カルボン散

とエポキシドの反応は二次と考えられている1tIが,著

者らの条件下では擬一次反応となる｡得られたみかけ

の速度定数を衷Ⅰに示す｡105oCにおける触媒存在下

と不存下の速度定款を比軟すると,後者は前者よりか

なり小さい｡また,ア～レニクスブtzットより求めた

活性化エネルギーは 11.7kcal/molであるが,垣内

らll)の酢酸とエビク｡ルヒドリンとの無触媒反応にお

ける活性化エネルギーは L9.9kca]/molであJ),本研

究で求めた任に比較して極めて大きい｡このように,

FeAA はカルポキルーエポキシド反応に潜るしい触媒

作用を示す｡

TBble1Apparentnte constants Eor the
rcACtionoEpropionicacidwith a
cm s ofepi血lorohydrim in the
preseTICeOEFeAA

Temp. KoS.XlO3
(○C) (miⅠlー

1)75

I.5285 2.26

95 3.75

105 5.44

lO5 0.0328++ UncatA

lyZedr飽Ction次に,FeAA他姓反
応過程を明らかにする目的で,反応系にアセチルアセ

トンを添加した妙合の反応速度への彫響 く図3),およびF

eAAの可視スペグト)I,-のブtzビオン酸の彫替

(図4)について検射した｡その蘇果,図3から明らかな.

ようにアセチjL,アセトンの添加は反応速度の低下をも

たらす｡図4からは,FeAAのク.Itzホルム中のスべク亘

/レは354と440nmに吸収塩大が存由するが,プ

t.Yオン酸中では両者の吸収極大とも疏着な

鱒 を受けることが薄められた｡Vol.34.No.4.1m -A-;Acetyh

cetone.0.OIM

一〇一;NoneFig･3 EqectofacetyhcetonC
onther¢8CLionoEpropionicacid(0.5M

)withaexcessofepictllorohydrinint
hepresenceoEFeAA (0.OIM)at
85oC. Solvent;Monod一lorobenZ ene

83UeqJOSqV 380 420 1601

伯yelengthlnmJ 5(刀- I.25x10-1M il

lChIorofom-･-2.50×10~▲M inpr
oplOnlCacid1円g.4 Absor

ptionspectra0fFeAA以上のFeAAの飴媒作用,アセチルアセトン(HAA

と略記)の減速効果およびプロピオン酸存在下における FeAAの可視スペクトル吸収極

大の消失などを考え合わせると, FeAA

の触媒作用はつぎに示す機構で進行するものと推瓢される｡

Fe(AA)守+CB
HICOOH=Fe(A
A)80COC2H与+HAA (a)〔Ⅰ〕

〔Ⅰ〕+C2HSCOOH=
〔Fe(AA)2(OCOC2H

s)2〕H (4)〔Ⅱ〕〔

tI〕+CHZlCH-=＼o/〔Fe(AA'2(OCO

C慧 〕"'cS;7 "~ (5'〔Ⅲ〕一一一一C2HSCOOCH2-CH-



(+isomer)+FC(AA)皇OCOC2Hさ (6)
なおこの税楠の詳細についてはひきつづき検肘を行

なっている｡

3-3 カルボキシルーエポキシド反応へのAPCの

影響

プT,ビオン政一エビクt･ルヒドリンrlqのFcAA触媒

反応におけるカルボキシルおよびエポキシドの濃度対

反応時間の関係を図5に示した｡経過時間ごとのカル

ボキシルおよびエポキシドの変化畳はほぼ一鼓し,副
反応はほとんど認められない｡
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at940C一方,その反応系にさらに Aiicを

添加すると,カルボキシルとエポキシドの反応率に差を

生じ,エポキシドよりカルボキシルの反応率の方が高

くなる(図6)｡また,図5と6を対比すると.APCを添加すること

により反応速

度が増大することが解る｡このように,APCはエポキシ ドーカルポキル問の反応に

いちじるしい蹄 をおよぼす｡76
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Figld
Concurrentc har)geoEconcentration
andconversionforthereactionof

propiotlicacicwithepichlorohydrinin
thepresenceoEFeAAatldA

mmOniumperchloyate(20wt%)at94℃ カルボン酸

とエポキシドとの反応においては,反応生成物と基質との二次反応も考えられ,

次の5都薪の反応が可位であるとされている187｡RCOOH+CH2-CHIR/一･･･.･-

＼o/RCOO-CH2-CHIR′(+isomef) (7)
l

〔Ⅴ〕OHIRCOOH+HO-C- -
l

lRC0-0-C-+H20 (8)
【

】R′-CH-CHz+HO-C一一一一一
＼o/

lR′_CH_CH壬_0_L (,)
ムH IR′-CH-CH2+H20- ･

＼o/ RJI
CHICH2-OH (10)1
0H〔V〕+H之0----

RCOOH+R｣CH-CHを10H

(ll)AHAPCの存在下において

丙官能基の反応率がともに増大した結果が得られたが

, これは APCが主反応(式 7)と副反応 (式 8-10

)の両者に関与したものと思われる｡しかし.丙官能

基の反応率岡にかなりの差異が静められたことを脅える

と,APCは主反応よりはむしろ二次反応により大き

く寄与しているものと思われる｡APCが酸性であることなども考えると

二次反応のうち,式(8)に特に関与

してエステル化反応を促進しカルボキシル基の反応率を

拓くしたのではないかと推卸される｡3-4 エラストマーの物理的性甘CTPB

をFeAA触媒下EPPOにより靴 させたTAble2PhysiczLl pro
perdesofehstomersobtainedbythecrosslinking

r也CtiorLoECTPBwithEPPOinthep
resenceof

FeAA〔Carboxyl〕 StZ'engtrt(kg′cJnl)

-.I JtlcLl 8.

4 270 45300I.3 lO.5 300 4
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エラストマーの引破および藤網棚 巣を魂2に示し

た｡ 袈2における 〔ェポキシド〕/〔カルボキシル〕と
エラストマーの物理的性質とは蘇接な関係があり,エ

ポキシドが0.5当丑程度の過剰のときに.ナぐれた機

械的執政を旦し,最適配合となっている｡また,本研

究における引破特性掛まポリイミン系を紙かけ剤とし

たエラストマーのそれと比較しても劣らない｡

Mcは予潤される伍●よりかな り大 きい｡これは

EPPO によるCTPBの所長延長反応が支配的で分味

の軸率が小さいことを示 している｡Streckerll)は

m Bの EpoTIX801による灰化において,カルボ

キシルの最終反応率を赤外通過法あるいはATR法に
より求め.64-77%と報告しているが,この賠典はゲ

ル化役の反応率の上昇は僅かであることを滋味するも

のである｡ CTPBをポリイミン系あるいは多官能エ

ポキシ化合物により硬化させて締られるエラストマー

の引求強さが比較的低いのは,理想的な三次元網状結

合の形成が尭全でなく,橋かけ密庇が小さいことに起

因するものと思われる｡したがって,最終反応率を高

め.橋かけ癖皮を増大させることができるならば.物

性の向上が期待され,推進薬以外の用途も拓けるもの

と考えられる｡

▲ 緒 論

(l)FeAAおよび CoNPはカルポキルーエポキ

シド反応を促進し, CTPBを多官能エポキシ化合物

で硬化させる歩合に触媒として利用できる｡

(2)APCは*)レポキシ/トエポキシド反応に好学

をおよぽし,酎反応を併発することが路められた｡

()) CTPBをEPPOにより硬化させて得られた

エラストマーの引蛮特性は比較的良く.推進薬の製造

m Bの硬化に三官位輸かけ邦1当丘用いた場
合に,副反応がなく反応邸が100%に速したとす
ると,Mc伍はCTPBの分子丑十橋かけ剤の分
子且となる｡

に利用できる｡

なお'本研究は昭和47年度火薬工藁技術奨励金研究

助成金を使用した｡火薬工黄技術奨励金,CTPBを

堆供くだされた日本油畑株式会社,実験に協力された

三浦卸E.原田的典両君に感謝の意を表します｡
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TheCro8BunkingReactionofCarboxyトTermitLAted

PobbtLtd enedthEpxyCompottnd

byK.MatSunagaandT.YamaShita

lnordertoinvestigate80meCharacteristicsofthecros81inkingreactionofcarboxy1-

temi n8tedpolybutAdiene(CTPB)with multifunctionAlepoxide,EerricaCetylaCetOnale-

CAtdyZedreactionbetweerLprOpionicacidAndepichlorohydrintLSing aseachmdel
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compoundwasStudied. From thekinedcdataandvisiblespectruJnOfcAtA)Pstin

propionicacid,ferricacety18CetOnate-Catalyzedreactionmechanism Eorthemodel

reactionwasdiscussed. Thereactionbetweentwomodelcotnpoundsinthepresence

oEAmmOniumfNtrChloratewasfoundtobeaccompaniedbysidereactions.

CTPBwasCuredwithtriS〔2,3-epoxypropo7Ey〕phosphineoxide(EPPO)whichi8
triEunctionalepoxide. Tensilestrengthandelongationatbreakoftheresulting

elastomerswere7.9-ll.2kg/cm2, 140-310%,rB阿tively. EPPO, aSanovel
cr胸Iinking8gやntEorCTPB,maybeapplicabletothemAJIuEacttxreoEsolidcomposite

propellant.

(DepartmentoEAppliedChemistry,FacultyoEEngin班riJ)g,
ToyoUniversity;KawAgOe-Shi,S8itAJna)
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