
U.D.C.

ポ リ エ ス テ ル 樹 脂 の 研 究

各種不飽和酸を用いた不飽和ポリエステル樹脂の熱軟化度
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A Study on Polyester Resin
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不飽和ポリエスル樹脂は構造働料,電気絶縁材劇など各ノノ面に使用され最近非常に注目されている斯

い､合成樹脂であるが,この原料の一つである不飽和二塩基酸ほ主として脂肪属のα一不飽和【α,β一ジ

カルポソ酸が使用されている｡そこでわれわれほ他の構造の不飽和酸を使用した場合樹脂の性質がどの

ように変化するかを知るため,フロン酸,ノトベンゾイルアクリル酸および日立製作所目立研究所で新た

に合成したジフェニルメタニ/一ジープ′-ケトクロトソ健一4,4′,ジフェニルユタこ/--ジー r-ケトクロト

ソ酸-4,4′,を佐川した種々のポリエステルを合成し これらのポリエステル樹脂について研究を進め

ている｡本職ではこの研究の一一端としてグッドリッチブラストメータを佐川してこれらの樹脂の軟化度

と構造がどのような関係になるかを従来のポリエステル樹脂と比較検討した結果について述べてある｡

代の物ゝJ
-たつ持を

〔Ⅰ〕緒

不飽和ポリエステル樹脂は構造材軋 電気絶縁材料な

ど合方跡こ位川され最近非一～附こ注Llをあびている新しい

合成樹脂であるが(1),これほ不飽和の二塩基酸と二仙の

アルコールとを反応させてまず不飽和のポリエステルを

つくり,これにスチレンのようなビニル化合物を加え両

者を共重合させて固態の樹脂をつくるという原理のもの

である｡.このうち現~仁木飽和の二塩基酸として優川され

ているものほマレイン酸やフてル酸のようないわゆる脂

肪属の α→不飽和√t,ノウ-ジカルポン酸が大都分であつ

て他の構造のものはほとんど使われていない｡現在機械

的性質のちがった不飽和ポリエステル樹脂が色々丁机振さ

れているが,これは不飽和の二塩基酸の一一部をアジピソ

酸.フタル憶のような飽和の二塩基暢でおきかえるとか

あるいは二価のアルコールの種炸せかえることなどiこよ

って行われているようであって,不飽和鰍こ他の構造の

ものを使用した例ほほとんどないようである｡そこでわ

れわれほ色々な構造の不飽和酸を合成し,その構造とそ

れらを使って得られた樹脂の性既との関係を調べる研究

を始めた｡木棚でほその研究の-･端とLてグッドリッチ

ブラストメータを使川し憶の構造と樹脂の軟化掛こつい

て検討した結果について略

をえて逐次発

したい｡その他詳細ほ機会

する考えである｡

〔ⅠⅠ〕不飽和酸について

使用する不飽和酸としてはビニル化合物粕こスチレン

と符易に典重代する性質のある基を分子の中にもってい

ることが必要なことむ~まいうまでもない｡そこでフマル較

に似た"CO･CH=CH･COOHという基に羞ilしこの構
*
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善*

としてフロン酸(Ⅰ)(2)およぴβ-

アロイルアクリル酸(ⅠⅠ〕(3)を合成した｡フロン酸は1877

年にBaeyerミ･こよって合成されて以来ほとんどかえりみ

られなかったものであり,β→アロイルアクリル醸も不

飽和ポリエステル樹脂の瞑料に使用された例はない｡ま

ずこれらの化合物のメチルエステルを作り,これがスチ

レンと容易に共 合することを確め(4),この2つをポリ

エステルの原料とした｡ついでβ-アロイルアクリル酸

は一塩基酸なのでポリエステル製造にあたっててl紬約があ

るため,この形の二塩基酸の合成について検討を進め,

遂にジフェニルメタン,ジフェニルエタンと無水マレイ

ン酸からそれぞれジフェニルメタンージーr-ケトクP

l､ン酸-4,4′(ⅠⅠり(以下DMCと略すJ,ジフェニルエ

タンージープ■-ケトクロトン酸一4,4′(ⅠⅤ)(以下DEC

と略す′)を合成することに成功し(5),これらをまた原料

に便川した｡この2つの酸ほ全く しい化合物である｡

HOOC･CH2･CH2･CO･CH=CH･COOH

Ar･COCH=CH･COOH

HOOC･CH=CH･COく__>cH2
く二〉LCOCH=CH･COOH

HOOC･CH=CH･COく二〉-CH2CH2
く二〉-COCH=CHCOdH

(ⅠⅠⅠ)

(ⅠⅤ)

[ⅠⅠⅠ〕試料の調整

所要の腰と多価アルコールとを四ソロフラスコにとり

かきまぜながら不沖l･′ヒガス気流中で180～2000cに加熱

反応遷せてそれぞれのポリエステルをつくる｡このポリ

エステルに所要量のスチレンを混合し,触媒として過酸

化ベンゾイル0.5%を加え試験管中で8ぴCで1時間,
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さらに1000cで10時間加熱して棒状の樹脂をつくる｡こ

れから直径10m恥厚さ5mmの円柱を切り取り軟化

度測定用の試料とする｡

〔ⅠⅤ〕軟化度の測定**

われわれほグッドリッチブラストメータの使用法にわ

ずかな改良を施して各種樹脂の軟化性を極めて簡単に知

ることを考案した｡この原理を第1図に示す｡すなわち

下方のプレートの上に上記の試料を置きこの上に直径8

mmの鋼球をおく｡この上に上方のプレートをのせこれ

に一定温度で21bの荷重をかけ,負荷1分後の鋼球によ

る試料の凹みを1/10mm単位で表わした値を軟化度とな

ずける｡これを広い温度範囲にわたって測定することに

よりそれぞれの樹脂の特徴を記載することができる｡た

とえば天然ゴム(ショアー硬度45),ポリスチレ∵/,不飽

和ポリエステル樹脂(無水マレイン酸,ジエチレングリ

コール当モル,スチレン30%)をこの方法によって測定

した結果を示すと弟2図のようになる｡すなわち弾性体

であるゴムでは温度による変化がなく,熱可塑性のポリ

スチレンでほ釦Oc附近からいちぢるしく軟化度が大き

くなる｡しかし熱硬化性のフェノール樹脂でほ幾分軟化

度が増加する程度である｡不飽和ポリエステル樹脂は前

にも述べたように酸やアルコールの桂類,量を変えるこ

となどによって軟いものからガラス状の固いものまで色

々えられる｡この性質ほフェノール樹脂などでは容易に

できないことである｡いま2,3の市販の不飽和ポリエ

ステル樹脂の軟化度を示すと弗3図のようになる｡弟2

図と弟3図からポリエステル樹脂はかなりゴム状に近い

ものがあることがわかる｡

〔Ⅴ〕フマル酸を用し､たポリエステルの

組成と樹脂の軟化度

新しい酸を用いた樹脂に入るまえにまず不飽和酸とし

てフマル酸を用い,これに種々の飽和酸を共用した場合

その飽和酸の種類と軟化度の関係を調べた｡結果を舞4

図に示す｡樹脂の組成ほ弟1表に示した通りである｡

この結果から鎖の長い二塩基酸を用いて二重結合問の

鎖員数(策1表の最後列に示す)を増すと樹脂の軟化性

が増すという定性的なことがある程度数値で比較でき

る｡またブタル酸を用いてベンゼン核をポリエステル中

に導入すると特に低温(約600c以~F)の軟化度を小さ

くすることがわかる｡なおNo･3ほフマル酸の代りにマ

レイン酸を用いたものであるが,No.4 と比較すると同

一組成ではフマル酸を用いたものの方が幾分軟化度は小

**
本測定法ほ古賀が日化,76,1056(1955)に飯島,

未発表として報告した方法である｡
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第1図 軟化虔測定装置
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第3図 市販ポリエステル樹脂の軟化度

Fig,3.Softness of Soled Unsaturated

Polyester Resins

表 フ
マル酸ポリ エステ′レ樹隋の組成

1･CompositionsofFumaricAcidPolyesters

ポリ エ ス テ ル の 組 成 :轡昭平
のスチ

不飽和酸!飽 和 酸

フ マ ル

1モル
酸,

フマル酸,
1モル

マレイン酸,
1モル

7 マ ル

1モル

フ マ ル

1モル

酸,

酸,

セバチン酸,
1モル

アジピン酸,
1モル

フクル酸,
1モル

フグル酸,
1モル

コ ハ ク

1モル

グリコール 麗配
鎖員数

ジエチレングリコール

2 モル

ジュチレングリコ←ル

2 モル

ジエチレングリコール

2 モル

ジエチレングリコール

2 モル

酸,iジエチレングリコール
1 2 モル

30%

30%

30%
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No.

第 2 表 β一ベンゾイルアクリル酸を用いた

ポリエステルの樹脂組成

Table2.Compositions of/3-Benzoylacrylic

Acid Polyesters

ポ リ エ ス テ ル の 組 成

不 飽 和 酸

β一ベンゾイルアクリル醸,
1モル

ニぎーベンゾイルアクリル酸,
1モル

β-ベンゾイルアクリル酸,
1モル

飽 和 酸

アジピン酸,
1-モル

アジピソ酸,
0.7モル

フグル酸,
0.3モル

フタル酸,11モル

多価アルコール

ト樹脂中の
スチレン

配介意

グ1トセリこ/■.35%
1.1モル

グリセリン,､35%
1.1モル

グ1トセリこ/:35%
1.1モル

第 3 表 各種不飽和酸を川いたポリエステル

樹脂の組成

Table3.CompositionsofPolyesters Prepared

from Various Unsaturated Acids

十∵-.･.､
配ll/ン′

i含量

ポリ エ ス テ ル の 組 成

No∴-
-~劇

L 不飽和酸

フロン酸,
1モル

マレイン酸,
1モル

D E C,

1モル

D M C,

1▼モル

ち飽 和 酸

アジピン酸,
1モル

アジピソ酸,
1モル

アジピン酸,
1モル

アジピン酸,
1モル

ク'リ コ
ー ル

ジュチレングリコ←ル
2.2 モル

ジエチレングリコール
2.2･モル

ジコニチレングリコ←ル

2.2･モル

ジエチレングリコール
2.2

-モル

30%

30%

30%

30% 16.5

さいようである｡

〔ⅤⅠ〕各種不飽和酸を用いたポリエステル(6)

の組成と樹脂の軟化度

(a)β→ベンゾイルアクリル酸を用いた場合…･β■-

ベンゾイルアクリル酸(､ⅠⅠ,Ar=C6Ii5)を用いてポリエ

ステルを合成するためにほこれが一塩基酸であるため特

別の組成にする必要がある｡そのためポリエステルの合

成にある瞳の制約があるが,えられたポリエステルはス

チレンの溶解性がよいという利点がある｡また硬化させ

た樹脂は軟化度が大きく粕に60nC以上でほゴム状に近

い｡弟5図にこの種ポリエステル樹脂の軟化度測定結果

を示す｡樹脂の組成は弟2表に示した｡

舞5図からわかるようにこの場合もブタル酸を用いる

と前項に述べたように低温における軟化度を小さくする

ことができる｡

(b)その他の不飽和酸をJ机､た場合…･飽和酸とし

てアジピン酸を用い,これと当モルのフロン駿(Ⅰ),

DMC(III),DEC(ⅠⅤ)を配合してポリエステルを合成

し,これらの樹脂について軟化度を測定した結 を葬る

図に示す｡組成は弟3表に示す通りである｡なお比較の

ためマレイン酸を用いた樹脂の場合も併記Lた｡

弟3表と集る図からわかるようにフロン酸を用いたも

のは二 マレイン醸を用いたものより

長くなるから第4項で述べたようにマレイン酸を川いた

準
じ
与
忘

第4図 フマル酸ポリ エステルの軟化度
Fig.4.Softness of FumaricAcidPolyesters
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第5図 ノ弓-ペソゾイルアクリル酸ポリエステ
ルの軟化度

Fig.5.Softness ofβ-Benzoylacrylic
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第6図 各種不飽和酸を用いたポリ エステ

ルの軟化度
Fig.6.Softness of Polyesters Prepared from

Various Unsaturated Acids

ものより軟化度が大きくなる｡また他の軟化魔の大きな

樹脂と比較するとフロン酸を用いたものは限度による軟

化度の変化が小さいという!特徴を持っていることがわか

る｡またDEC,DMCほかなり分子の長い二塩基酸であ

るが1分子中に二重結合を2つ持っているから二重結合

1つ当りの鎖員数は小さくなり,かつベンゼン核をもつ

ているから軟化度が小さい｡その上ベンゼン核のパラの

位置にカルポニル基を持っているから極めて強靭な樹脂

となる｡

なお弟J図～葬る図の結 はポリエステルの反応度,

スチレンの配合量がそれぞれことなるから直接数値の比

較はできない｡ただし同一国中の試料はできるだけ実験

条件を近似させてあるので比較ほ可能である｡
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フロレ酸,針ベンゾイルアクリル酸および日立製作所

日立研究所で新たに合成したI)MC,DECを用いた比較的

組成の簡単な不飽和ポリエステル樹脂の軟化度をグッド

リッチブラストメータを使月‖ノて測定した 呆について

のべた｡本結果からだけでもそれぞれの酸によって非常

に特徴のある樹脂がえられることがわかるが,さらに酸

の配合をかえたり,スチレン以外のビニル単量体を使用

することなどによって種々の目的に適応したポリエステ

ル樹脂をうることが可能である｡これらの点については

かなり研究も進行しているが 細ほ追って発表したい｡

日立ポリエステル樹脂製品

HitachiPolyester Resin Products
~′■ヽ-へ-〈ノ~＼M/､ノ~-一~､/

一＼/--′一一｢′､-/｢､ノノ＼-′一一ノ､…〈〈〈-へ/＼_/＼ノ､-へノ｢_′＼-､･_′＼〉/ヽ一へノー_.′

晶

日立ポリエステル樹脂表面にほ,樹脂液(PSワニス｣

9品種,充填剤あるいほ補強材を配合した｡混和物(PS

コンパウンド)各種,ならびにガラス積層品｢PSガラ

スラミネート)がある｡PSワニスでは最近,建 材料

方面の御要望によ-り打己消火性のものを量産化した｡商

品名日立PS-70,日立PS-71,の2種類のワニスはこ

の臼的に適ったものである｡新品種ならびに代

ニスの試験

的なワ

呆の一例を弟1表に示した｡

日立PSワニスの品種と試験結果の1例

TestResultsofIlitachiPSVarnishes

硬
化
樹
脂

の
性
質

チ硬 度
(pツクウエルM

電
気
的
性
質

固 有 抵 抗

_(竺二!pl)誘 電 率
(6年｣;旦芦)

力 奉
(60CPS)

絶 緑 耐 力
｢kV/mm)

特長および用途

%07度申(

1012以上

19

1,100 749

1,480ll,500.■1,270

1018以上11014以上

可捷靴慄胃,注
自己消火
性

自己雨天~
性
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終りに終始御指導御鞭撞を賜った日立製作所日立研究

所長三浦倫義博上主任研究員鶴田四郎博士に厚く感謝

の意を表するとともに,熱心に実験に協力された野口,

横野両抑こ感謝する｡
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特許出願中

特許出願中

紹

ポリエステルガラス積層晶にほ,無アルカリガラス布

を基材としたものと,含アルカリガラス和を基材とした

ものと･二系統のものが製造されている｡舞2表に積層

品の特性を示した｡

第 2 表 ポリエステルガラス積層品試験結果の1例
Table2･Test ResultsofHitachiPolyesterGlass

IJaminates

｢PSしNPJpsL-NS PSLrCP r PSL-CF




