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反応性不飽和ポリエステルコロイドの材料物性
ChemlCal and PhysICal Properties Of ReactlVe Colloldal PartlCles of Unsaturated Polyesters

熊野鶏　　従*

Ju KUMANOTANI

3次元構造を有している高分子は塗料,接着剤,複合材料として多く用いられている･省資源的に考え

ると,低温硬化,材料欠陥の制御などが重要なテーマである･ 3次元構造の高分子の欠陥の制御について

の研究の中で,天然うるしの組織は一般の合成高分子と比べて大きい粒子系からできていることを見出し

た.この大きさの粒子は一般合成高分子でも合成か容易と考えられ,反応性コロイドを合成することを目

的として研究を進めてきた･その結果,実用的にも十分使用できる反応性ポリエステルの合成に成功した

この研究は低温反応型材料合成の-つの新しい方法を与えるものと考えられる･

一般に3次元構造を有している高分子は数百～ 900Å

の径の粒子系から成り立っていることが明らかになって

いる.その生成はすでに解説したように,1'低分子から分

子が成長し,ある大きさになるとミセルを形成し,ミクロ
0

ゲルを(～40A)作り,ゲル化の過程を経てより大きい

粒子系に成長してゆくものと考えられている.

著者は3次元構造を有している高分子の生成反応や,

その構造と性質について研究を行っているが,とくに天

然漆の耐久性と構造の関係を明らかにする過程で,従来

の3次元構造を有している合成高分子の粒子系と異なり

天然漆の固体膜は0.1-1J`の比較的大きい粒子径から作

られていることを見出した.2)
"石油危機〝以来, 3次元構造を有している高分子の

分野では省資源,省エネルギ-の立場から多くの研究が

行われている.脱石油型塗料-石油から作られる溶剤を

できるだけ少量用いて,流動性などにみられる塗装性を

満足した塗料,接着剤の開発,より低温で反応させるこ

とができるプロセスや材料の開発などである.

従来3次元構造を有している網目高分子の合成では,

比較的小さい分子から出発して大きい分子に組みたてる

方法が用いられている.この方法には省エネルギー,材

料欠陥生成の立場から,いろいろな問題がある.これに

対して網目高分子生成の過程で作られるミクロゲルを比

較的低温で合成して,これを前駆体として用いる方法が

ある.3)しかし,この方法は製造法として複雑で工業化は

難しい.著者は先に述べたように天然漆の構成単位胞の

大きさが0.1-1〟′mであることに着目し,これを網目

高分子生成の前駆体として用いる方法について研究した.

このような粒子系の大きさはコロイドの大きさで,反応

系を選択すれば比較的低温で合成できるものと考えられ
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る.

この粒子系に反応性を与えれば,低温あるいは比較的

高温-短時間で反応を行うことにより目的とする樹脂を

合成することは可能である.

著者らは先に不飽和ポリエステルの合成過程で多量の

ミクロゲルが容易に生成することを報告した.4'その後

の研究により,この種の樹脂がミクロゲルばかりでなく,

むしろコロイドの大きさの粒子を多量に含み,実用的に

も興味ある材料物性を示すことを明らかにすることがで

きた.

また親日高分子を形成しているマトリックスの粒子の

大きさを電子顕微鏡-イオンエッチング法の組み合わせ

で評価する方法を検討し′　粒子の大きさの新しい制御法

を見出した.5)この報告では不飽和ポリエステル反応性

コロイドの合成と性質について述べる.6)

表-1にポリエステル合成の原料,組成を示した.皮

応は窒素雰囲気中でかくはん下に行ったが,その際の加

熱経路を図-1に示した.試料B, Aは最終温度230oC

および240oCでそれぞれ2hrおよび3hr反応させて作

った.試料Aが大きさ10LLm程度の光学的異方性を示す

粒子集団を含むことはすでに述べた1).今回試料A, Bに

ついて,分散しているミクロゲルの検出を目的として,

束洋ソーダK.K･の光散乱検出器(Toyo Soda LS-8)

表-1　ポリエステル原料の組成(水酸基過剰率15%)

大豆油脂肪酸0.668モル 

サブラワ脂肪酸 ����##"�

グリセリン ������

ペンクエr)スリトル弓0.565 

Ep-第3プチル安息香酸 ����cB�

フタール酸無水物 �������
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図11　ポリエステルのクッキングスケジュ-ル

分子量

図-2　樹脂BのGPC, LS,光散乱,RI,示差屈折計

岳ii

図-3　樹脂AのGPC; LS,光散乱;RI,示差屈折計

を備えたHLC-802 URを用いてGPCを行った(図

-2および3).その結果を示差屈折計(RI)を検出器と

して用いたクロマトグラムと比較し著しい相異を見出し

た.

(1) RIを用いた例では,より分子量の大きい樹脂

の溶出域では,溶出量と検出量とは比例している.しか
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図-4　樹脂AのGPCの塩化リチウム添加効果

し光散乱検出器を用いると,この領域では他の領域と比

べ著しく大きい.すなわち試料AほBに比しより多量の

粒子を含んでいると結論される.

(2)試料Bでは, Aと比べ散乱光は弱いが, Aと同

じように粒子を含有していることが分かる.一般にアル

キド樹脂として用いられている不飽和ポリエステルのク

ロマトグラムはBと類似している.したがって一般のア

ルキド樹脂でもコロイド粒子を著量含んでいるものと理

解される.

このような樹脂中に含まれている粒子は1次結合によ

り作られているのか?水素結合などの2次結合により

凝集しているのか?水素結合の切断剤として知られて

いる塩化リチウムを溶出溶剤TI廿に1, 2%添加した場

合と無添加の場合のクロマトグラムを比較した(図-4).

両者が全く同一のクロマトグラムを示したので,これら

の粒子系は分子の会合によるものでないことが分かった.

つづいてこれらの粒子系を含む試料Aについてキシレ

ン中で光散乱の測定を行いZimmプロットを行った結果

を図-5に示した.このデータに基づいて粒子の大きさ,

分子量を求めると次のようになる.

〃Ⅳ-2.7×109　　<∫2>- 1.87×104Å

粒子の大きさは使用光源がHeレザー光であることから

2次散乱の補正が必要であるが,この大きさはミクロゲ

ルというよりコロイド粒子(500-1mLL)の大きさであ

る.

コロイド粒子が生成する機構については検討中である

が,ポリエステル生成過程における分子内環化反応が大

きい役割を果たしていることは,図-6に示した.ポリ



0　　　　0　　　　　0　　　　08642
PJBLu HOX)　聾髄

0.5　　　　1.0　　　　1.5

( sin2β/2+ loo°)

図-5　樹脂Aのジムプロット
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図-6　樹脂AのGPC各フラクションと酸価

エステルの各分別フラックションと酸価の関係がFlory

のゲル化における分子成長の理論から予測されるそれと

は異なっていることからも理解できる.

コロイド粒子は分散系の溶媒の極性により,膨潤度を

異にし,したがって,反応性を異にすることが推測でき

る.図-7に極性を異にする溶媒系-キシレン,ミネラ

ルターペンおよびジメチ′レホルムアミド中での反応性を

∩-プチルイソシ了ネ一に対して調べた結果を示した.

その結果は次の点に要約できる.

(1)　BはAに比して使用溶剤に関係なく反応性が大

きい.

(2)特にBの反応性が非極性溶剤中(MT,Ⅹ)で大

きく,極性溶剤中で小さい.

これらの結果はこのポリエステルと他の材料を反応さ

せて合成する3次元構造を有している固体高分子の性質

にも現われることが十分予測できる.不飽和ポリエステ

ルに空気乾燥剤を添加し,あるいはメトキシメラミン樹

脂を添加後反応させて作った塗膜について膨潤度および

塗膜の粘弾性を測定し塗膜形成における反応性を検討し

0　　　　　　　､51
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図-7　樹脂A, Bの溶媒中でのn-プチルイソシアネートと

の反応性:DMF,ジメチルホルムアミド,X,キシ

レン,MT,ミネラルターペン

表-2　プチル化メラミン樹脂で硬化した

アルキド樹脂の塗膜の性質

用いた溶剤 

性質 妊ﾔb�キシレン �7�6ﾈ8�8ｲ�4��ｸ7�986X4892�樹脂 

ガラス転移点 Tg(℃)一110Hz 塔b綯�85.5 塔�繧�ら 

81､4 塔�繚C�2纔ｧ���

1250Cにおける 弾性率 E′h(dyn/cmZ) 途緝������7×108 ��紿������B 

t4,8×10825.8×108 冤 6.0×108 ���

アセ~トン中の 駐潤(潔) ��R���16.6 ��Bﾃ��B 

14.1§13-6 �13.1 ���

た.得られた結果の要点を表-2にまとめた,

ここで用いたメラミン樹脂の分子量は図-8に示した

GPCからも分かるように,かなり大きく分布が広い.

図中に示した反応前後のGPCを比較すると,分子量の

大きいメラミン樹脂が小さいそれより優先して反応して

いることが分かる.

一般に高分子一高分子系の分子混合は困難である.コ

ロイド粒子-高分子系の均一混合ももちろん困難であり,

ここで用いたポリエステルコロイドーメラミン樹脂(以

下同じ)の反応では,低分子量のメラミン樹脂はコロイ

ドの良溶媒中ではコロイド内部に拡散して加熱時に反応

することが考えられるが,高分子量のメラミン樹脂は,

ポリエステルコロイドの周辺に凝集し,加熱時に反応し

て粒子系を結びつける役割りを果たしていることが考え

られる.すなわち典型的な不均一構造である.

図9に示した粘弾性測定の結果は,このような構造を

裏づけている.すなわちコロイド粒子系を多く含んでい

るアルキド樹脂ではコロイド粒子を少量含む系に比して

高温弾性率に現れる橋かけ密度は小さい.また,力学的
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図-8　メラミン樹脂およびメラミン樹脂-アルキド樹脂A硬

化フィルムのTHF抽出物のGPC
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図-9　樹脂A, Bのメラミン樹脂で硬化したフィルムの粘弾

性: DMFを溶剤に用いた･ E′,貯蔵弾性率; tans,

力学的損失
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損失tan8の温度分散も前者は後者に比して鋭い.

この種の不飽和ポリエステル塗膜の合成は,従来

1600以上で行われているが,この系では130oC, 20分

で行うことができる.酸化チタンを混入したチタンにつ

いての試験結果から綜合的にBよりAの方が良い結果を

与えた.この事実は,この種の不均一構造をもった塗膜

が,実用的性質を十分持ちうることを示すもので興味あ

る結果である.

む　　す　　び

ここで扱った試料Aは,従来知られているミクロゲル

よりは,マクロゲルすなわちコロイドの大きさの粒子系

を多量に含んでいることが明らかになった.アルキド樹

脂の溶剤に対する溶解性挙動が異常であることが古くか

ら指摘されているが,7'その原因はコロイド粒子の生成に

基づくものと考えられる.ここで合成した樹脂の実用化

はすでに行われているが,反応性コロイドの工業材料と

しての応用の基礎研究は今後における問題である

(1981年3月9日受理)
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