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ポリ縮合反応の動力学的取扱いについて
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工業的に樹脂を縮合する場合,多価アルコールを過剰で反応させる場合が多い｡ヒドロキツルおよび

カルポキシル官能掛■こもとづいて,アルコール過剰率を考慮に入れた反応速度式を求めたが,反応率の

余り高くない所に道川すれば簡略式でも充分に諸定数を決定することができる｡

CO2ガスを吹き込みながら行わせたエチレングリコールと無水マレイン酸,無水フルタ酸の縮合反応

に適用した結軋 反応ほ二次で進行するが,CO2容積速度により速度恒数,活性化熱の値が変化し,吹

込みガス量ほ正しく規定しなけれはならぬことを知った｡

また芳秀族系テロマーを共離合させた結果では,

せしめる｡

〔Ⅰ〕緒 言

最近本邦においても不飽和ポリエステル樹脂工業が企

化され特徴ある樹脂として広く利用されつつある｡ポ

リエステル化反応と呼ばれる樹脂の生成反ん己こほ~■ll▲くから

多数研究され,また合成樹脂製造に利川される反応の中

で棲めて 要であり,粕に塗判工業現には枢要な位昭を

占めているにもかゝわらず,樹脂の製㌫は総統iこ頼る場

合が多く,従来動力学的な取扱いが余り行われていない｡

樹脂の合成ほ通常グリコール過剰で行われる場合が多

く,吉田氏憬Floryの式(1)･(2)を変形して酸価のみから

反応を 跡する動力学的 略式を導き,充分実川性のあ

ることを報告している(3)｡酸価から直接反応速度を求め

る方法はまだ確立されていないが,統計的方法による

扱いほ二,三試みられており(4)(5)(6),ZeYdlerおよび

Sbkol/man和上モはポリエステル樹脂化成k応の一連の

動力学的研究を行っている(7)｡ま-たWekua氏等はアル

キッド樹脂隼成機構せ(8)(9),Rubin氏はエポキシ樹脂に

ついて(1り〔1)式を用いて解析し,諸定数を計算して,

この式の妥当性をのべている｡
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反応物質の酸化防止にN2あるいはCO2ガスのよう

な不清性気体を通気してポリ縮合を行わせるのが滑通で

あるが,この場合多くの研究一者ほガス送気_左をこを規定して

いない｡送ふぷこによって気相の縮合水蒸気圧が変化する

影響することが考えられる｡木報では炭

*l_i立製作所l｣立絶縁物⊥場

アルコールほ一般に速度恒数を減少させ,酸は増大

酸ガス送気量を変化させて反応させた｡グリコールには

最も普通のエチレングリコールを用い,これと無水マレ

イン酸,無水フタル酸との混合ポリエステルを縮合して

反応 過を動力学的に扱ってみた｡

また程々の芳香族一価アルコールとエステルおよび｣一

塩基酸をテロマーとして分子端に共縮合させた場合,反

応

る｡

度におよぼすこれらの影響を調べた結果を報苫す

〔ⅠⅠ〕実験の方法

実験に依川した原料の純度,合成方法,樹脂組成,酸

価の測定力法などほつぎのようなものである｡

〔1)供試原料

エチレングリコール(減旺蒸溜,b.p.93､95r■C/12～

13mmHg)｡無水マレイン酸(m.p.52.9～53Oc)｡無水

フタル暇(二m.p.129/-1300C)｡ベンジルアルコール〔b

p.198～204〔c/761mmHg)｡2-フユニルエタノール(b.

p.217～218Dc/761mmHg)｡安息香酸メチル(b.p.195

～203Dc/759mmHg)｡安息香酸(m.p.121.0/､､-121.5りCノ)｡

フェニル酪酸(m.p.77,0～77AOc)｡p-t-プチル安息

香醸 しm.p.163.2･～164.3ロC〕｡桂皮酸(m.p.132.1～

132.80c)｡β一ベンゾイルアクリル酸(m.p.90.0､

91.50C/)｡

し2)合成方法および原料組成

ポリ縮合反応にほ溶融法(fusion process)と溶剤法

(azeotropicprocess)の二方法があるが,溶剤法ほ各種

溶媒中における反応系の活性度により(11),また溶媒の誘

電車によって(12) 度恒数,晴性化エネルギーなどに多分

の影響があるので,こゝでほ溶融法によって合成した｡

†第1報 宮人,飯島:目許,3′′863(1955ノ

第2報 阿保:目許,37.1673(1955〕
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500cc四ツロフラスコに所定量を酉己合し,恒温油俗に浸

漬後一方より濃硫酸洗源塔を通した CO2ガスを流量計

を経て送気し,他方より縮合水と共に排ガスして,蒸発

グリコールを還流させるために7¢×500mmのガラス管

を45Dに故付けた｡冷却部においてほ離合水を定量して

反応の目安とした｡原料組成と試番を弟1表に示す｡

各樹脂組成のものを種々の温度で反応させ,その経過

を酸価の測定で追跡した｡酸偶の測定値は使用した溶剤

たとえばクロロホルム,アセトンなどで異った値を示す

が,こゝではアセトンを用いてフェノルフクレインを指

示薬とし,0.1N酒精カリで直接摘定して求めた｡また

滴定はKOH水溶液で行う場合もあるが測定値が幾分異

り,指示射こBromcresolpurpleを用いると折合度の

低い所でほ鋭敏に終点を知ることができる｡

〔ⅠⅠⅠ〕ポリエステル化反応の動力学約取扱い

COOH基と OH基の当モル反応の動力学は取扱いが

容易であり,反応したカルポキシル裁と最奉耶こ存在した

全力ルポキシル基の比でエステル化率を定義し,エチレ

ングリコールと無水フクル酸のポリ折合反応を酸価の測

定により追跡したKienleの実験(13)後Floryによって

発展させられた(三2)｡

反瓜･よ通常グリコール過剰で行うので,この補正を行

う必要がある｢.大島氏 ほ酸に対し1.05モルのグリコー

ルを適当と認めている(14)〕

Cをカルポキシル基濃度,ゐをk応速塵恒数とすれば

点〔COOガ〕〔0茸〕:二次反応..(て2)

=ゑ〔COOガ〕2〔0ガ〕:三次反応‥〔3)

時刻fにおけるグリコール過剰率を汀,仕込時のそれを

方0とし,反応率 ♪ニ

汀0-♪

Co-C

であるから,これを(2〕,

れ次のようになる｡

で定義すれば,

(汀0-1)十1=
〔0ガ〕

〔COO｡打〕

.(4)
(3二)式に代入すればそれぞ

笠ヲ=肌=たC2

一慧=肌=ゑC3i

Co

C

し＼

C

(汀0-1)十1

(汀0-1)+1

‥(5)

‥(6)

i孟二1)†…｡桂一打と｡モま1)‡dC=ゐJ三df
したがって,カルポキシル基に対し二次となる場合ほ酸

価に置き携えて(7)式となる｡

0.434Co(打0-1〕如=log
汀0

別冊第13号

第1表 原 料 範 成 と 試 番

Tablel.ExperimentalCompositions

and Test Number

フ~ ロ ~マ

(mele)

.50
0

.50
0

ぐ二〉･CH乞OH
く≡〉･CIi望･CH空0ⅠⅠ

く二〉･COOCIT8
ぐ二〉･COOH
∈〉･CH℡･COOII

t胤-ぐ:ラ･COOII

0.09

0.09

0.061

0.09

0.09

0.09

〉･CH=CII･COO肋09

〉･CO･CH=CH･COOHO･09

同様に三次反応となる場合は

Co2(汀0-1)如=慧一1-そ警log
1+

α0

(汀0-1)

606.9

608.9

607.0

610.8

622.0

614.0

621.6

.(8)汀0

ただしα0,αは仕込時の酸価および時刻≠の酸価｡

しかしながら(7.),(8)式ほ計算が面倒であるから

(5〕,し6)式で汀が時間とともに変らないと仮定すれ

ば簡略式をうるが(3),この場合は(4)式でも明らかな

ようにk応率の憎火につれて急こ哨するから,♪の低い所

にだけ適用できる｡

汀を一定として積分すれば,

Co如=

C｡2ゐ≠=

1十

ーーグーq--1
1J

α0

(汀0-1)

し-ニーj】

1十慧-(汀0-1)

:二次反応….(9)

:三次反応‥‥(10)

現場設備で反応を行う場合,同一組成,同一条件で操

作しても反応釜の種類形状により反応速 が含場項カ

多い｡反応次数,速度恒数,活性化エネルギーなどを求

めておけば,釜の面積効果とか設計の質料としての化学

工学的意義ばかりでなく,合成作業資料としても有利で

ある｡

〔ⅠⅤ〕実験結果と検

CO2ガス容積速度をそれぞれ 0.36,1.0,2.4J/min,

と変えて反応を行い,結果の解析は(7),(8)式の適

用が不便であるので(9)および(10)式の簡略式を利
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経過からも明らかなように,簡略式は

反応率80%以上では汀0=1.10の時急激に汀が増大す

るため, の右辺ほ急に減少する｡♪=80%以下では,

汀の時間的変化ほ微小と見倣しうるから,式の右辺と時

間fとほ直線となるほずである｡二塩基酸のハーフエス

テル生成後は(9)式があてほまり,反応ほCOOH基

に対し動力学的に二次である｡

(り C02ガス容積速度0.3幻/m;nの場合

各反応温度についてf〃S.
α0

-1)トで-(方0-1)

､.烏j-旨貰邑Ⅶ

､--､､

第3図(α),(∂),(d),(e)のアレニウス
フロ ソト

Fig･3･Arrhenius Piot of(a),(b),(d)

alld(g)

第 2 表 反応速度恒数の伯(mole/1,000g二)-1

min】1×103

Table2.Observed Values of Reaction

Rate Constant,k

反応温度(OC).(a)l(b) (c)l(d) (e)

第 3 表 活性化エネルギー,E

lこCal/mole
Table3.ActivationEnergleS

第4図 実 験 結 果

Fig.4.ExperimentalResults

をプロットすれば(a),(e)ほ舞1図,(b),(d)は

弟2図のようになる｡これよりゐを算出して弟2表のよ
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log ゐと絶対温度の逆数との関係

The relation oflog k
vs.1/T

第6図 実 験

‥､ ∵'

時 間(分)

結 果

Fig.6.Experimentalresults

第7図
Fig.7.

logゐ と絶対温度の逆数との関係
The relation oflog k

vs.1/T

うになった｡

また反応速度諭で放も基本的な式はArrheniusの関係式

かキA引叩(一品)‥‥…(11)

で,これほlogゐ と絶対温度の逆数1けとが直線とな

ることを示している｡第2表よりこれをプロットすれほ

弟3図の如くなり,直線の傾斜より策3表のような捕性

化エネルギーEの値を算出することができる｡

第 4 表 反 応 速 度 恒数 の 値

(mole/1,000g)~1min~1×103

Table4.Reaction Rate Constants

反 応 温 度(DC)l (a)

第 5 表 活性化エネルギー

kcal/mole
Table5.Activation EnergleS

第 6 表 ゐ の値(mole/1,000g)~1

コ1in-1×103

Table6.Reaction Rate Constants

第 7 表 活性化エネルギー

kcal/mole
Table7.Activation Energies

(2)C02ガス容積速度1･OJ/mhの場合

にしてこの場合を(9)式により図示すれば第4

図の如くなり,ゐを算出すると弟4表の値となる｡

これらのkの値を Arrheniusプロットすれば舞5

を得,これよりEを求めて弟5表に示した｡

(3)CO2ガス容積速度2･4J/minの場合

同様な手続きでそれぞれ舞占図,弟7図および弄る表,

弟7表を得ることができる｡

実験に供したエチレングコールはb･p･が1970cであ

るから,実験渥塵が沸点附近にあり,反応後期において

はグリコールの逸散も考えられるが,初期に速度式を適

用すれほ諸定数を決定することが可能である｡また撹拝

条件が反応速度に影響することが考えられるが,種々の

冥験でほあまり効果が認められない｡.

二塩基酸無水物のハーフエステル生成ほグリコールの

種類によって異るが(9),きわめ_て速かに完了し,ことに

無水マレイン酸のハーフエステル化反応ほ激烈な発熱反

応である.｡.無水フタル酸の場合は縮含水の出始めたとき
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有 機 弱 二 塩 基 酸 の 解 離 定 数〔250c)
Dissociation Constants of Weak Organic Dibasic Acids

化 合 物

アセチレン/

ジカルポソ酸

-､●

;● : 上

エチルマロン酸

コ ハ ク 酸

グ ル グ ル 酸

ア ジ ピ ン 酸

ス ベリ ン 酸

アゼライ ン酸

ジメチルマロン酸

ア マ ー ル 酸

C2(COOH)望

CH父(COOH)食

Et･CH(COOH)2

(CI†望)空(COOH)彗

(CIi2)8(COOH)2

(CH℡)4(COOH)℡

(CH受)8(COOH)電

(CI･Ⅰ望)7(COOH)℡

C8Hu(COOH)彗

C免H楚(COOIi)望

1.1.85×10-8

2.4.02×10-さ

1.1.40×10-8

2.2.03×10-8

1.1.03×10-8

2,1.47×10~8

1.8.71×10-8

2.4.77×10-8

1.5.54×10-8

2.3.80×10-8

1.3.72×10一丘

2.3.87×10-¢

1.3.04×10-5

2.3.95×10-¢

1.2.81×10ニ島

2.3,85×10-8

1.6.83×10-4

2.8.72×10-7

1.9.50×10-4

2.4.80×10-8

化 合 物 : 分 子 式 1 K

メ ザ コ ソ 酸

クロルアマル酸

マ レ イ ン 酸

シIラコ ソ酸

クPルマレイン酸

イ タ コ ン 酸

ダルクコ ン 酸

ブ タ ー ル 酸

イ ソブタ ル酸

テレニフグ ル酸

Me･C℡H(COOH)望

Cl･C2Ii(COOH)9

C℡H℡(COOH)鷲

Me･C2H(COOH)2

Cl･C望H(COOIl)2

CBH4(COOH)空

C8ⅠⅠ4(COOH)望

0-C6H4(COOH)2

研一C¢H4(COOH)望

♪▼C¢H4(COOH)℡

1. 8.22×10-4

2. 1.78×10▼4

1. 1.67×10-2
2. 1.54×10▲4

1. 1.42×10~芝

2. 乳57xlO-7

1. 5.14×10~a

2. 7.15×10-7

1. 1.98×10~空

2. 1.37×10-4

1. 1.40×10【4

2. 3.56×10~8

1. 1.8 ×10-4
2. 7 ×10~6

1.(500C)1.0×10~8
2.(250C)5.4×10~8

1.(250C)2.9×10【▲
2.(180C)2.5×10~8

1
2
.

(250C)
C61/し

種々 の ポリ エステル化反応の 次数 と 活性化熱 kcal/mole
Reaction Order and Activation Energies of VariousPolyesterification

.1×10~410-8

化反応 声次数l活性化熟～文献

エチレンダリ･コール(1)～無水ブタル酸(1)

同 上

同 上

プロピレングリコール(1)～無水フダル酸(1)

同 上(ニトロトルエン中)

グリセリン(1)～無水フグル酸(1.5)

同

グリセリン(1)～無水ブタル酸(1)

同

上

上

アマニ油モ′グリセリド(1)～無水フクル酸(1)

になおハー フコニステル∠

2次122.6

15.

15.

.9
71

761

.3
71

70ワ】

14.3

成完了の理論酸価を示さない

が,それでも反応物の温度を約30口C も高めることが報

告されている(13)｡以上の実験結果からハーフエステル生

成後ほ二次反応として進行することが認められた｡

無水フクル酸とエチレングリコールのポリエステル

化反応は二次となることが古くよ り報告されている

が(8)f9)(13)(15),また一方Davies民らはアジピン酸とペ

ソタメチレングリコールとのポリ縮合反応ほ一定の反応

次数を示さず,反応次数が反応進行と共に変ることは無

触媒エステル化反応の特徴であるとものべている(16)｡

Flory民らの行ったジエチレングリコールとアジピン酸

の縮合反応ほアジピン酸の bydrionが自己触媒的に関

与するため,速度式は(3)式のごとくなりカルポキシ

ル基に対し三次反応となる(1)｡無水マレイン酸および無

水フタル酸とグリコールとの反応でほ多く二次と報告さ

ポリ エステル化反応 l次数桓性化熱≡文献

アマニ抽ジグリセリド～無水フタル酸

グリセリン～無水フクル酸(ゲル化)

ベンダメチレングリコール～アジピン酸

ジュチレングリコ←ル～アジピン酸
(か一トルエンスルホン酸触媒)

ベントール(1)～無水フグル酸(2)

ペン∵トール(1)～テトラクロロ無水フタル酸(2)

マンニット～無水フタル酸

マンニット～無水マレイン酸

マンニット～アコニット酸

エポキシレジン～脂肪酸

13.2

19.0

12.0

11.2

27.3

24.0

7.34

14.3

16.3

16.6

(9)

(16)

(2)■

(18)

(18)

れ,本実験でも二次であることが確められた｡従って無

水マレイン酸,無水フタ 解の酸レ による bydrionほ

触媒的に作∩けるに充分な濃度まで解離しないものと思

われる｡弟8表に種々の二塩基酸の解離定数gを表示し

た｡

高温で行われるエステル化反応ほ不屈里溺スを用いる

が,本実験で確かめたようにガス 度がかなり速度恒数

に影響し,活性化熟もガス量にLたがってかなり小さく

なる傾向にある｡また帥こジエチレングリコールとの反

応においても,烏ほガス量によって非常に相通すること

を認めており,実験に際してはガス量を規定しなければ

ならない｡文献にある程々のポリエステル化反応の捕性

化熱を実験酢果と比較するために弟9表に列

(:d)テロマーが反応速度におよぼす影響

した｡

舞1表に示した芳香族一塩基酸および一価アルコール
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第10 表 kの値(mole/1000g)Tlmin~1×103

TablelO. Reaction Rate Constants

をテロマーとしてそれぞれ180DCにおいて9モル%共折

合させた時は弟8国をうる｡CO2容積速度は1.OJ/min

である｡

これよりゐを求めると弟10表の値となった｡

同一条件で反応させた(C)の反応速度恒数ほ.烏=

1.00×10~3であるから,一般にアルコールほ反応速度を

小さくさせ,酸ほ早める｡解離定数∬ほ安息香酸(6.31×

10~5,25亡C〕,フェニル酪酸(4.88×10~~5,25日c),桂皮醸

(3.8×10~5,25ロC)であるが,常温の互からはこれらの

現象を 明することが困

〔Ⅴ〕結

である｡

無水マレイン酸系のポリエステル化反応について動力

学的解析を試み,簡略式を用いても充分 定数を算糾す

ることができる｡また不活性ガス容積速度が反応速度に

あたえる影響を検討した｡これらの縮合反応を行う場合

にほ不描性ガス量を正しく規定しなければならぬことほ

注意すべきことである｡

芳香族系の一塩基酸および一価アルコールを添加した

場合に,アルコールほ一般に反応 度を小さくさせ,懐

は大きくさせることを知った｡

終りに御指導を頂いた日立製作所日月,鶴m両博士を

ほじめ日研,絶縁物工場の関係者および実験を担当して

頂いた西村俊隆君に厚く御礼申し上げる｡
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