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末端カルボキシル化ポ))ブタジェンのエポキシ

硬化反応 (第2報)最終カルボキシル反応率

を永勝治●･山下忠孝◆

東鳴カルボキシル化ポリブタQェソ(CTPB)のIリス 〔2.3-エポキシブtzポキシ]ホスフイ

ソオキシドし(EPPO)による硬化反応における混紡カルボキシル反応率 (PI)を赤外全反射法に

よって湘定した｡鉄 〔El〕-アセチJL,アセIナ-ト触媒下で得られたPJと,Floryの式から辞出
されたゲル化点におけるカルボキシル反応率とを比故することによって.ゲル化過程の反応挙動

を検肘した｡カルボキシル基に対するエポキシ F'の此 (R)を増加させるとP/も有るしく増加

するが,RE2･0においてさえ橋かけ生成物中には未反応カ ,̂ポキシル基がかなり魂存している

ことが路められた｡低分子丘ジカルボン故の執如王P/の有るしい上昇をもたらした｡P/が反
応包皮に拶申されないこと.ならびにポ9ブタジ王./の軌 ､T.から,反応停止は反応基が立件

的に授近できなくなったときに起ることが推定された｡

1.締 甘

さきに苓者らlIは,末端カルボキシル化ポリプタジ

ェソ (以下 (CTPBと略取)とトリス 〔2･3-5ボキ

シブtlボキシ]ホスフイyオキシド(以下EPPO と略

妃)とのゲJL･化以肋の反応挙動ならびに生成エラス t

マーの物理的佐野を故肘し,EPPOI土CrPBに対す

る新しい檎かけ刑として利用可偽であることを報告し

た｡今回は.CTPBとEPfD との三次元化反応を我

々の条件下で行い.ゲル化後梯 的に到達するカルボ

キシJL'基の反応率を赤外全反射(ATE)法に上り拭定
し. この政終反応率 (以下 P/と格紀)に影響を及ぼ
す反応因子を明らかにしようと拭みた｡

一般に,橋かけ生成物の挽絵的鼓齢 王主鎖の構迫に

依存するが,兼塊自由鎖および反応に関与 しない枝

分れ鎖にJ:19て改段が晩春されることが知られてい

る1)｡ この点の改且を目的にポリマーの南東掛こ官位

基を導入し これと適当な橋かけ剤とを反応させて乗

船自由曲のない瑚怨的な無限網状結合を形成させるこ

とができると考えられるテレキーリグクポリマーが出

現した8)｡ ところが反応終了後の未反応官能基丑.チ

なわち東鳴自由鎖温度の測定は生成物が不静のために

四位であって,栃かけ状曲に関する有用な知見はほと

んど得られていない｡

2.尭 験
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2.1 職

供拭 m Bは日本合成ゴム株式会社の製品で,カ

ルボキシル共含有虫 0.046egtliv/lt泊g(m B-〔1〕と

する),0.036eguiv/loo且(CTPB-〔2〕とする)の2

我を用いた｡

EPPOは前鞭と同様1〉に合成した｡

触媒およびその他の拭薬は市政一級品をそのまま使

用した｡

2.2 惑】定鞘 のtFl峯

反応践弟および蝕酷を混合脱気後,ボ9ブtZピレン

シートで作成した致多くの容券に適丑ずつ入れ 所定

温虻に改定した空気浴 (±0.5C)中に放足した｡ 内

容物がゲル化後.頗次取り出してAn スペグIル弼

建銑科とした｡

2.3 CTPBのメチルエステル化

CTPB20gを新たに蒸留したベンゼン160gに冷静

させ,メタノール 40gおよび ♪- Iルエソスルホン

酸 2.2gを加え,乾触 素を導入しつつ選沈下に8時

間加熟した｡次に.応浪食物中に多丑のメタノールを

投入し,CTPBのメチルエステル化物(以下ETPBと

略紀)を分澱させ,ベンゼンを波圧下に飴いた｡lr･分

析によ?COOH吸攻寄の消失を首丹した｡

2.4赤外ATRスペクトルの朝丘
日立 Am-2型を日立 285型赤外分光光度計に取

付け.虫亀で 洲 -1450cm-1のスべタtルを泊定

した｡ATR我見の奴勤ま既報l)に示してあるので省

-40- エ薬火葬協会曲



略する｡

3.結果

3.1 濁定点件の検肘

ゲ ル化後のカルボキシル反応率を irスべクIル法
で氾定するには.カルボキシJL,よりも生成エステルに

起因するカJt'ボニル攻攻寄をkeybAAdとして用いる

方が供垂を小さくするものと考えられる｡R,COOR'
のカルボニルの吸収牡庶および汝長はR'にJ:.,て変

助しないことが庇に知られていが'ので,本研究では

生成エステルの相対丘からカルボキシJL,反応率を求め

ることを拭みた｡

ェスチル化駄科 ETPBのカルボニル (17独 m-1)

および二王E#合 (1638cm-1)吸収帯の形状ならびに

強度が拭料而-の赤外線の入射角によって変化する虐

子を図1に示した｡430ではピークIt鮪広となり.し

かも鬼を引いたようになる｡また.450を越えるとカ

Jt'ボニJt'および=砿結合の吸飲重度はともに低下する

ことが忍められる｡このように,ピークの形状および
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.4;49o強度は入射角によって変わるため.

適正など-タを得

るには叔遠の入射角を蕃択する必要がある｡
木研究の

測定故瑚域ではJI5o付近に点適入射角が存在すると

考えられるので以後450に固定した｡
次 に,得られたスべクrルか

らカルボニルの吸光度(E.)および基申吸収櫛として用いる二重結合の吸光皮(Ed)を計辞する

場合,図2のようにベースラインを引くと,E.および Edは次式に よって求めら

れる｡E.=IogrrlogEJ-log

T'8-log"TZ.) …これらの

吸光度の比 (E./Ed) は図3に示すように測定開

始点の通過中●りこよって影響を受ける｡図から●I輸債光蕗の光

虫可変放り蓉あるいは試料のブ9ズム-の密甘皮によって変化させることができる｡ _uunl一tJJ
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io吸光政比の叔大畑は 85%付近にあり'その上 ･

下ではいずれも吸光皮比の低下をもたらすことが分る

｡この結果は,一般に ir東べタIル法による定見で

はkeybAndの吸収牡鹿を 30-60% (図2の TT
'あるトは T.に相当する)色度になるようにすることが

広遠透過率とされてお,,An 法においても同様な

弧定条件を考慮する必賓を示唆しているものと考えられ

る｡3.2定量世の檎肘ETPBとm Bを任意に混合することに
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ioめられることが判明した｡反応率は次式によっ

て計穿さ

れる｡ReactedCO00 (%)-撒 ×100

-2･とこで,(EJEd).は CTPB を硬化させる際

に加えられる EPPOおよび触肝をETPB に添加し

た試料の吸光度比である｡(E./Ed)Iは橋かけ生成物

の吸光度比である｡前者の肺 は液状物であり,後者

は国体であるため,両者の何に屈折乳 光のしみ込む

深さおA:ぴブ9ズムに対する中野状憩の相 異が考え

られるが,これらを無姐した｡したがゥて,本研究{･

いう反応率と旺みかけの反応率であって.其の反応率

からの僅かな偏Dがある恐れがある｡しかし,反応丑

の相対的関係を放射するには意味が

ある｡次に,CTPBとEPPOとの反応において,式

(2位よって得られたカルボキシル反応率の経時変化

を図5に示す｡反応はグJL,化後も敵性に進行し,やがて完結
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0.5vt%Fig.5ThectLringreactionoEm BwithEPPO する｡このときの反応率が最終反応率,

P/であり.これは反応免停によって替るしく変動することが周

5から分る｡3･3 P/(=封する
反応条件の影響3･3.

1触媒の影響いくつかの金属キレーtおよび三

鼓アミy触 存在下で得られた PJの伍を費1に示した

｡両地除幕の中では鉄〔Ⅱ】-アセチル7セIナーI

(以下糾A と賭忠)と1,81汐アザビシクtZl5.4.0]ウ

yヂクー7-エTBtIIeIFindcaEboxylconversionf
ortllereactionoECTPBwithEPPO

intheprescnceoLdiELqentcatalys
tsatお℃〔Cat.〕-0.5wE%toCTP
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]○血nel･81DiAZAbicyclo【5.4.0.]un
dec也e-7Trisl2,4,6JJimethyhminomethyl]pheJlOI
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即幻48粥防4ソがすぐれた触集である｡また,触媒不

在下{･は PJの顕著な低下が渚められることから

, m Bのエポキシ破化における触媒は欠くことのできないものであ

ると思われる｡次に,触媒としてF.AAを選び,そ

れのCTPBに対する添加丑とP/との関係を図6に示す
｡
触媒濃度
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I. Od)FeAAwt+/

. oCTPFig.6 EqectoEtheamountofadd
edFeAAonLin8lcarboxylcon

versionReaCliontemp
;100℃EPPO:1.0

eguiv.iの低いところでは触媒恭皮を増加させ

るにつれてP/I王愈故に上昇する｡一方,蝕虻濃度の

高いところでは触媒漆皮を増大させてもP/ほほとん

ど上昇しなくなる｡このことは後述の副反応に依る

と推測される｡3.3.2BPPO添加tの影

響142-



カJL,ボキシルに対すをエポキシドの当魚比がP/に
与える好守を図7に示した｡当丑比を増大させると

P/も徐々に上昇する傾向が観測される｡しかし,EPP
Oを2当丑用いてもP/は75%程度であり,反応に
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B関与しなかった末娘自由曲がかなり存在することが

推定される

｡3.3.3 反応温度の影

響反応亀庇を 75,85,100.115℃ と変化させた場合

,PJは襲2に示すように替るしい変動は搾められ
ない ｡したがって.突放包皮満開では反応温度のP/
-の影響は無税できるほど小さいものと考えられる｡
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弧3.3.4 CTPB分子量の影

響敷平均分子丘が 4370の CTPB-〔1〕と 5560

のm B-〔2〕を用い,これらの分子丑の垂によるカル

ボキシル反応率への影響を闘べた結果を衣3に示した

｡各経過時間におけるカルボキシル反応科王m B-〔1

〕上Pm B{2〕の方が布く両者の反応性に相弗が

温められる｡しかしP/に関しては丙者の袋は1%私
産であP,有意蓮は厚められない

｡3.3.8億分子量ジ加レボン故の添加地
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5シス-1,2-シクtz-キサン汐カルボ･/政以下 (C

HDA と略記)を CⅣBに加えて得られた槻かけ生

成物のPIとm B単独のそれとを比故検肘した｡
この掛合,100% エスエル化併科をあらたに鋼製しな

ければならないので,CHDA のジェチルエステJL,で

ある 1,21シタtZヘキサソ汐カルボン酸t?エチルエス

テル (以下 (CHDEと略妃)と ETPB とを任恵に

淑合し.教光度比と定食比との関係を嗣べた｡その冶

果図8に示すように良い破線性があることが分った｡L

FIs.S RehtionshipbetweenratiooLCHDEt
om BαndEe/Edr8tjo

たがって,CHDAとm Bとの張合がともに 100

%エステル化されたときの攻光度比は,何者の配合比

から図8によって求められる｡このような位を用いて

反応率を計昇する際,CrPBとCHDA の反応性が

等しいかどうかの問題があり,井の反応率からの偏り

が生ずるものと推測される｡しかしCHDA添加丘の

彫轡をみるには意味があるものと患われる

｡このようにして得られた CHDA含有エラスIマ

ーの P/を図9に示した｡CHDAの添加によりPJ

の顕著な上昇が定められる｡ また, m Zlに対す

るCHDAのカルボキシル当盈比が0.7付近のときfU
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ll最大となり,それより当且比を増血させると P/の

汝少が概対される｡これらの結果から.P/を上昇さ

せるには低分子丑iYカルボン酸を加えることによって

速成されるが,点適が 存在することがわかる｡
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鋳PI伍の赤外 爪 法にJ:る測定については,さ

らに検討を軍しないと考えられるので.ここでは硬化

過程に限ることにする

｡さて,ゲル化するまでの反応前期を考えると,こ

の区間では鉄柱長反応が支配的な均一系反応段階とみ

ることができる｡この均一反応がある反応率に連す

ると,突鏡にミクtZゲJL,が生成し,反応系の不均一化

が起き,いわゆるゲJL,化点に到趨する｡グJL,化点にお

けるカJt'ポキシル反応率 (PQ)は副反応が無税できる

場合に次のゲJt,化理知 軒 )にJ:って井出できる

｡46-鵜 (3
1ここで.a.旺分子が藩合して三次元化していく舟
串で.2官位性化合物とfJ官位色化合物との反応では

,句 -7Er t4

)と費わされる｡本研究で用いたEPPO は3官飴色
であるので ae=0.5となる｡RはカルボキシJI'に対

するエポキシドの当丑比｡pは輯かけ期中に2官能性

柾も含まれている場合に,金官位義政中の3官位牲租

の割合である｡本東映では p-1,したがって,式㈲l土

偶略化されて次式のようになる

｡屯-音 13)
I次に,ゲル化後から反応が完結するまでの反応後

期で托,ゲル粒子と戟かけに関与していない凍状ポリ

マーとが共存する藤津状像にな.?ているものと考えら

れる｡それゆえ,この区間の三次元化反応はゲJt,粒子

と線状ポリマーならびにゲル粒子桐による不均一系反応 とみることができる｡しかもこのような反応系にお

いては.反応屯の虻散が反応速度を支配する.いわゆ

る榔 速になっているものと息おれる

｡一方,反応的･後期ともカルボキシJL,基とエポキ

シドとの反応は.主反応以外に生成物と基質との二次

的反応を含む次の6柾の反応が可能であろう

｡R-00OH+Rl-CH⊥CHJ-●R胡 0イ:H王JCH-R

I＼o/ 【A] d
H(+koner) (5

)氏..0恥H.Hod-R,く｡.読 .HP t.
l1

1Rで 言/Hl･HOJR′{H{H,A-
ml dH

IR′篭 ?/HI'H'Oー R′JCHJCH'10H t8
'd

H〔A〕+H20-･R-COOH+R′-CHlニHr0H t9

)d

H三鼓7ミyT)や 馬AAL)鵬 下での低分子問の轍
反応では,主反応である式(刷が選択的に起ることが報

告されている

｡ここで,式13),C47から辞出された PqおよびFeA

A触媒を用いて和られた Prを衣4に示す｡後者は期
待に反して執着より着るしく低い伍である｡このような
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乃供向は釆4の冶射出､pでなく,未研究で得られた

すべての紡束において宵められた｡この原田は,

脚在下でもゲル化過租に対するPJ反応(式けほ患われる

)の寄与が無祖できないほど大きいためであると稚浦

される｡また,このことは触媒存在下での溶液反応と

商粘性系反応とでは民応挙助を異にすることを示唆し

ている｡しかし,脚 下では不在下よりも P,を

上昇させ,結果的にはPIを上昇させることになると

考えられ.反応肪期における触 作用とPpP/とは

督壌な関係があることが分る

｡-44- エ最火轟協会



一方,反応後期においては肋述の拡散律速を考える

と.この区問での触媒作用はほとんど期待できない｡

それゆえ,反応後期における鹿蕪の存在は P/に噺

な形管を及ぼさないものと患われる｡

次に.襲2の藩具をみると,実鼓温度範囲では P/

の反応包皮依存性が羅められない｡この原因として,

ゲル化後一定の反応率に連するとセグメ-/I運動が抑

制されて官能基が移動{･きない場合と.セグメ-/I運

動は可位であっても官能基が互いに立体的に接近{･き

ない番台が考えられる｡このセグメyI超勤は,その

主体がポリブタi7エソ鎖とすると,これのガラス転移

点 (TQ)によって規制される｡bharyら8)はポリプ

タクエyの御 構造 (シス, Iラ./メ,ビニル)中に

占めるどこJL,の詑畳分率 CV)とガラス転移点との関

係を次式で与えている｡

T.-91V-16 (10)
供拭 m B{1〕のビニル含有畳は Moreroら9)の吸

光係政を用いた irヌべクトJt,法による実軸の結果

0･56である｡これを式(10)に代入すると,Tqは -55

℃ となP,反応温度 (75-115℃)に比べて寄るしく

低い価である｡この結A,集散温度におけるセグメy

l遊動は液糖されているとは考えられない｡したがっ

て,前述の二つの軍国のうち後者が,硬化私産が P/
K藤野を及ぼさない理由と推測される｡

次に,CTPBに対するCHDAの当量比が 0.7付
近まで P/は増加するが,それを赴えると陳少するこ

とが絡められる｡この噂加の理由としてIi,分子丑を

替るしく低下させたので,反応基の接近が容易になっ

たためと考えられる｡一九 CHDAを多畳に添加し

た場合にP/億が減少する理由としては,頼かけ密度

の増大により,セタメyI遊動が抑制され しかも,

反応基が密な網目を自由に通過できないためであると

考えられる｡

6.埴輪

1) 輪かけ生成物の相対的反応畳を赤外ATR法に

J:ってiEI迎に測定できる｡

2) P/は触媒によって替るしく脚 を受けるが,

この歩合にゲル化までの反応納期の主反応に対する触

媒作用に依存することが推測される｡

3)EPPO添加丑を増加させると,P/の上昇が薄

められる｡しかし,生成物と基質との二次的反応がゲ

ル化に対して寄与していることが明らかである｡

4) 低分子丑Cカルボン酸を加えると.P/の増大
が頓着に概測されるが,放題Gtが存在する｡

5) P/は反応温度に好響されないこと, ならびに

ポ1)ブタSエソ鎖の低いTT.から,反応停止は反応系

のガラス化に依らず,反応基が立体的に接近できなく

なったときに起ることが判明した｡

なお,本研究は昭和47年度火兆工策技術舞曲会研究

助成金を使用した｡火薬工黄技術軸 会.CTPBを推

供くだされた日本抽府株式会社,夷験に協力された斉

川英人,洩見丑両君に感封の意を穀します｡
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Cro由旺鵬 ng redLCtionofcwbzyltemi TL&tedpolybut8dietlewithepxy

oompotLd ･(Il). Afind cArbxylconYer血n

byK.Matsunagaand T.YamaShita

ThedeterminationoEfinalcarboxylconversion(P′)forthecuringreactionsof

c8rboxy1-terminatedpolybl血diene(CTPB)withtriS-〔2,3-epoxypropoxy]-phosphine
oxide(EPPO)wasmadebyuseofinfraredattenuatedtotalreflect8mCeSpeCtrOphoto-
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metrictec叫 ue.Thereactionbelmyiorforthegehtionproc鰯 W ZLSdiBCuSSedthr

ough thecomparisonoEP/LorferricacetyhcetonAte-Catalyzedreactionandtheedent

oLreactionofcabroxylgroupatgelpointcalculatedbyFlozy'Sequation.IncreasiELgthe

ratioofepxidetocarboxylgroup(R)ledto8Pronouncedinc托iLSeinPJ,butitwas

foundthatutueaCtedc血 ylgroups,eVeZIat氏-2.0,remainedappreciablyinthe
restLttit)gcrosslinkedpolymer.Addingadic血 ylicacidoHowmolecularWeightto

thesystem CrPB-EPPOresultedinaremarkableriseinPJ.Frozntheindependence

ofP/onreactiontemperatureandalow TgoEpolybutadiene,itwas pmunedthat

theteminationoEcros$linkingreactionoccurredwhenthereactivegrotlPScouldnot

approacheachotherowingtosteriChindrance.(DepartmentofAppliedChemistry,
FacultyoEEtlgineering, ToyoUniversity;Kawagoe-shi,Sait8ma,350Japan)
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すべてに安全な hPrin&deb"

(電気Kよらない点火)

"Prim8dets"は 17MS間隔で瞬発から650ミリセ

カンドのものと.長砂時で瞬発から9.5セカントの

段為が得られる｡良さは標準長のものが用意されて

いるが.その他のものも入手できる｡

この "Primadcts"は 2L/2〟の砥径の発破孔に一

般の ANFO爆薬を空気装填により普通の鼓墳密

皮,閉塞,能塊の条件で蔽攻起樺させるのに十分の

威力をもゥている｡

この種のものはいずれも鉱山において使用すると

きよく遭遇する｡漏洩電流,ANFO樽苑の空気装

填による静電気,手荒な取扱い,ラ汐オ周波数等に

対して安全である｡

"Primadets"柁 MS,LP(渓砂時)33唖あり

EnsignBickLordCompanyで製造される｡

EngineeringazLdMiningJoumal

1974年11月
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