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β一プロピオラクトンの重合
　　　　　　　　　　浅原照三・穂積志富

　β一プロピオラクトンは，ケテンとホルムアルデヒドから容易に合成され，その著しい反応性

を利用して，各種の物質が作られている．また，繊維などの改質や高分子への応用など，その利

用は大きい．しかし，わが国では，アクリル酸の合成などに利用するほかは，ほとんどまだ朱開

発の状態である．β一プロピオラクトンの直接的利用として，われわれの研究室では，ポリβ・

プロピオラクトンの研究を行ない，接着剤その他として，優秀な性状のものを発見した．以下に，

われわれの研究も含めて，β一プロピオラクトンの高分子的問題について簡単な紹介をする．

　最も簡単なβ一テクトンであるβ一プロピオラクトン

は右のような四員環構造を持っている・　CH、－CH2

この構造から容易に推定されるように・o．6＿．6

β・プロピオラクトンは著しい化学反応

性を持っており，種々の有機化合物あるいは無機化合物

と容易に反応するこ，とはもちろん，それ自身単独で重合

してポリマーを生成する．β・プロピオラクトンの重合

に関してはいまだその歴史は新しくほとんど高分子学的

な取扱いは受けていない．ここではホモポリマt－一・を中心

としてβ一プロピオラクトンの高分子に関する知見をわ

れわれの研究をも加えて紹介することにする．

　　　　　　　　　1．はじめに

　β・プロピオラクトンは1915年にJohansonによっ

て発見され1），その著しい化学反応性が注目されたが，

その合成の困難さのために，十分な研究はなされなかっ

た．しかし，1944年にケテンとホルムアルデヒドから

の製法2）が発見されるに至って，その多様な反応性につ

いて研究が開始された．これは次のようにフリーデルク

ラフツ形の適当な触媒の存在下に容易につくられる．

　　　　Cト12＝C＝O＋HCHO　Znct2　　CHz－　CH2

　　　　　　　　　　　　　　　1　　1
，　　　　　　　　　　　　　　0＝C－0

　β・プロピオラクトンのホモポリマー　（単独重合体）

にっいてはGreshamら3）によって最初の研究がなされ

た．かれらは硫酸，塩化第二鉄などを触媒として，ある

いは無触媒で反応を行なって最高融点84－86°Cのポ

リマーを得ている．これらはその融点が低く，機械的に

ももろいため実際の用途は開発されていない．ところで

われわれは適当なアルカリ触媒を使用することによって

230－260°Cで液化するポリマーを得た4）．これは半透

明ないしは透明の弾力性のあるポリマーである．また種

々の点でGresham　らのポリマーと異なった性質を示

す．これは明らかにその構造の相異に基づくものであっ

て　1．融点，2．X線回折，3．氷点降下，元素分析，

カルボキシル基の定量，4．密度，5．粘度，6．赤外線

吸収スペクトルなどからその違いが明らかにされた．

　またβ・プaビオラクトンはその著しい化学反応性を

利用してナイロン5），木綿6），羊毛7），フェルトなどを，

染着性，抗張力，引裂抵抗，親水性の増大，帯電性の減

少，耐候性，耐ガス槌色性の向上の目的で処理したり，

デンプン8）の接着力の向上やゲル化の防止などにも応用

されている．さらにアクリレート，メタアクリレート，

フマレー…一・ト，ビニルエステルなどのビニル系モノマーや，

ボリオール，エチレン9）などとも共重合物を生成する．

また多価アルコt－一一ルやフェノール10）とも反応して樹脂を

つくる．

　ここでは特にホモポリマーに重点をおいて述べるが，

β・プロピオラクトンの重合のメカニズムと生成物の構造

はGreshamらの考えるような単純なものではなさそう

である．

　　2．β一プロピオラクトンとそのホモポリマー

　β一プロピオラクトンの物性：β・プロピオラクトンば

常温で刺激臭のある無色透明な液体である．4彗81．1490．

甥1．4131，bp・・51．O，　bp・6・162・3・m・・P・－33・4・また

双極子能率3．8±o．1　D，液体の燃焼熱349±7kcal／mole

である．

　β・プロピオラクトンのホモポリマー：β一プロピオラ

クトンの重合には　1．無触媒，2．酸触媒，3・フリーt

デルクラフツ触媒，4．アルカリ触媒，5．光化学的重合

がある，1，2および，3はGreshamらが発表した例で

あり5はLinnel1とNoyesらの研究11），そしてわれわ

れは4の反応に注目した．

　a）無触媒における重合　300g（4．16モル）のβ・プ

ロピオラクトンを撹梓しながら130－150°Cで5時間加

熱すると次第に粘稠になり，冷却後部分的に固まってば

いるが粘稠な油状の生成物（300g）を得た．このもの

を100°Cに真空の下で加熱しても蒸留物は生じない．

　b）酸触媒による重合　β・プロピオラクトンを40g

滴下ロートに入れ，約0．15mlの濃硫酸の入ったフラ

スコに45分を要して滴下する．その間撹拝を行ない浴

温を50－70°Cに保つ．滴下時には白煙を生じるほ

どの激しい発熱反応を起こしたが，次第にその激しさば

なくなって，滴下終了の頃にはまったく見かけの変化は

なくなった．滴下終了後さらに75分間次第に温度を上

昇させ100°Cに至る温度で反応させた．生成物はきわ

めて粘稠な黄色のあめ状のものであった．これに100

mlのアセトンを加え，還流させながら加熱溶解し，こ

れを600mlの水に注加して白色沈殿を生じた．水で洗
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浄，ろ過，乾燥して白色粉末を得た．この約0．1gを

とり10m1のベンジルアルコールに溶解し，同量のク

ロロホルムを加えて20mlにしたものを0．12＞の水酸

化カリウムのベンジルアルコール溶液で滴定して分子量

1200の重合物を得た．ただし，後述するように1分子

中にカルボキシル基を1個だけ持っている構造を仮定し

て計算したものである．すなわち，求める分子量をM，

水酸化カリウムの規定濃度をN，採取ポリマー試料の重

さをm（g），滴定容量をv（ml），ブランクテストの容量

をv。（ml）とすれば，

　　　　　　1000m　　　M＝
　　　　　N（v－Vo）

である．

　南虫、点は73－4°C，　フェノ・一ノレ：トリクロノレフェノー

ルの10：7混合溶媒にとかしたものの30°Cにおける

極限粘度は0．0967である．次にこのポリマーをさらに

そのまま5mmHgの減圧下100°Cで7時間溶融反応さ

せた．このものを蒸留したが留出物は得られなかった．

例のように精製して分子量1240，融点68－73°C　の白

色ポリマーを得た．これによってもわかるように無触媒

や硫酸触媒での反応はほとんど初期の段階で終結するも

のと考えられる．

　酢酸も触媒作用を示すがその作用は弱く無触媒の時と

それ程相異はない．塩化水素なども弱い触媒作用を示す．

　c）フリーデルクラフッ触媒による重合　ビーカー中

に25gのβ・プロピオラクFンをとり室温で痕跡の塩

化第二鉄を加えると瞬間的に激しい爆発的発熱反応を起

こして反応は終了した．冷却後固体の生成物を得た．通

常の方法で精製することによって淡榿色のポリマーが得

られた．分子量1300，融点は81－84°Cである．

　塩化第一錫および塩化第二錫によっても同様に爆発的

な発熱反応が起こる．0°C以下ではこれら触媒を加えて

も爆発的反応は起こらないが，たとえば塩化第二鉄では

5°C前後で，塩化第一一錫では40°C前後で突然爆発反応

をする．一一種の臨界温度と考えられる．これら生成物は

精製前には触媒によって種々の芳香を持っている，たと

えば塩化第二鉄によるものは強い梅のエッセンスのよう

な香りを持っている．

　d）アルカリ触媒による重合　特殊処理した水酸化ナ

トリウムを加え常温で反応後加熱すると半透明，無定

形のポリマ・一一・一が得られる．ガラスや金属に対して強い接

着力を示す．アセトンには溶解しない．トリクロルフェ

ノール・フェノールの混合溶媒に溶解する（詳細は後日

発表す）．

　e）光化学的反応　Linne11とNoyesはβ・プロピォ

　　　　　　　　oラクトンに2537Aの光を照射するとポリマ・一一・が生成

し，同時にごく少量ではあるがCO，　CO2，　C2H4および

CH3CHOを発生することを認めた．ポリマーの赤外線吸
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収はエステルの特性を示すカルボニルを含んでいる．

　触媒の例：一般にフリーデルクラフツ触媒や強酸は爆

発的発熱反応を起こし，アルカリや弱酸などはおだやか

な反応を起こす．前者としては塩化第二鉄，塩化第二錫

塩化第一一一一i錫硫酸など，後者は水酸化ナトリウム，水酸

化カリウム，水酸化リチウム，水酸化バリウム，塩化カ

ルシウム，塩化バリウム，食塩，酢酸などがある．水酸

化カルシウム，水酸化アルミニウム，zk酸化ニッケル塩

化第一銅，塩化第二銅，塩化第二水銀，活性アルミナな

どはまったく触媒作用を持っていない．

　β一プロピオラクトンの重合物の分解反応12）：β一プロ

ピオラクトンの線型重合物は減圧下に200°Cに加熱す

ればアクリル酸CH・＝＝CH－COOHを生成する．水が

存在するとヒドロアクリルge．　HOCH，CH2COOHを生ず

る．同じようにアルコールによってヒドロアクリル酸の

エステルHOCH，CH，COORを生じ，アルキルアミンと

反応してヒドロアクリル酸アミドHOCH，CH2CONR2を

生成する．

　β・プロピオラクトンのポリマーの分解はつぎのよう

にして起こる．

）4

3

R〔CH，CH2COO〕nH→CH2　・一　CH－COOH

R〔CH，CH，COO〕nH十H20→HOCH2CH2COOH

R〔CH2CH，COO〕％H十ROH

→HOCH，CH，C∞R

R〔CH2CH2COO〕nH十R2NH

→HOCH，CH，CONR，

β・プロピオラクトンの重合のメカニズムと生成

　　　　　　物の構造の推定

　β一プロピオラクトンが反応する際には当然まず開環

しなければならないが，その際左に示すような構造の

3　4　　　2－3の結合が切れれば…－CH2－CH2CO
C　H2－CH2

6＿6－O°Hのようなβヴ゜ピオン灘導体が生
2　　t　　　じ，1－2の結合が切れれex’　HOCH2CH2

CO－…のヒドロアクリル酸誘導体が生ずるはずである．

いずれにしても2の酸素の孤立電子対がアタックされ，

っいで1－2あるいは2－3の結合が切れるものと考え

られる．

　a）無触媒・酸触媒・フリーデルクラフツ触媒の場合

の反応のメカニズムと生成物の構造

　この場合の生成物はその融点の低さ，X線回折図形，

結晶性，元素分析，末端基定量，粘度，外観などから線

型のポリエステルであると考えてよい．すなわち

　R〔CH2CH2COO〕nHの構造を持つ．ただし，　Rはビ

ニル基CH，　＝CH－一あるいは水酸基HO一である．

　この反応は無触媒の場合はその中に少量存在するプロ

トンが，また酸触媒ではもちろんそれ自身のプロトンが

反応を開始させる．すなわち，プロトンが2の酸素の電

子対を攻撃して，その結果2－3の結合が切れ，3の炭
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素はカルボニウムイオンの性質を帯びる．このカルボニ

ウムイオンはさらに別のβ・プロピオラクトンの2の酸

素をアタックして同じように開環して反応はくり返され

てゆく．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　CH2－CH2

譜1ヅ㌔獣rHαcc翫一き翫面一a

　｛　　至’
HO2CCH2CH20GOCH2CH夕一レー一一

　フリーデルクラフツ触媒ではたとえば次のようにして

すすむ．

生　産　研　究

　　　　　　　　　　　BF，＋HY－一レ（F3BY）H　　　θ　　　　　㊥

F3　BY　H＋CH2－CH2一夢F3BY　－CH2－CH2－［・一・

　　　　l　　l　　　　　　　l
　　O＝C－0　　　　　0＝C－O－H

以下は酸触媒の場合と同じようにして進行する．

　この開始反応段階は触媒の酸の強さおよびモノマーの

プロトン親和力に依存するものと考えられる．モノマー

のプロトン親和力Pは次のような成分にわけられよう．

れはその構造から説明される），また必ずX線回折図形

で結晶性を与える．また重合度の高いものは紡糸性を持

っている．しかるにアルカリ，たとえばわれわれが水酸

化ナトリウムで処理したポリマーは230°Cに至るまで

融解しない半透明ないしは透明な無定形物である．繊維

の形成能はない．しかし弾力性を持ち，強力な接着力を

持つ．このような性質は線型ポリエステルの構造ではま

ったくその説明をつけることができない．この反応のメ

カニズムと生成物の構造に関しては現在のところまった

く推論の域を出ない．しかし，末端のビニル結合か，ある

いは活性メチレン基が反応に関与して枝の出たポリマー

を作るのではないかと考えられる．硫酸触媒によって生

成したポリマーを100°CでNaOHの存在で加熱する

と沈殿を生ずる．単にポリマーのナトリウム塩ができた

ための沈殿とは考えられない．

　われわれはこれら反応のメカニズムと生成物の構造お

よび物性についてさらに追求を進めている．

β・プロピオラクトンの重合生成物

H・．・　・i）H・－9H2－：CPI．一（iH2－CH2－　＋HOL±1rSL．C　i）H2－ceH2・e・H・性妻合物

　O＝C－一一〇　　　〇＝C－0－
…CH，－C箔、＋H・D　CH，－8H2

　　1　　　　　　　　　1
　0＝C－一一〇－　　　　0＝C－0－H

O＝c－o　一一

　ただし，IHは水素原子のイオン化ポテンシァル，βは

開環のエネルギー・一一・，Dは酸素と水素の結合力，　Icは水

素のモノマt・一一bへの付加によるラジカルのイオン化ポテン

シァルである．この場合β一プロピオラクトンのプロト

ン親和力は一定であるから反応は種々の酸の強さにのみ

依存する（ただし同じ条件の下で）と考えられる．

　次にこれらの停止反応はともに次のように終結するも

のと考えられよう．

　（1）　末端のビニル基生成

　　　　　　　　　　　　　　　　　　
　　　　　HO2CCH2CH2－一一～一一一CH－CH2
　　　　　　　　　　　　　　　ぷ　　　　　・1，，1．Sl　H　o、CCH、CH，．一一一一V．　CH　。　CH2

無触媒，酸触媒
フリーデルクラ
フツ触媒

結晶性（X線によ
る）

融点（あるいはそれ
に準ずるもの）

　結晶性（白色
不透明）

低い

アルカリ触媒

密度
（30°C）

アセトンに対する溶
解性

極限粘度

弾力性

　　　　　無色
a．無定形（半透明
　　　　　～透明）
b．結晶性（白色不透明）

a．高い
b．低い

←ほとんど同じ一→

溶

小

a．不溶
b．溶

大小ab

（ii）　水酸基末端の生成

　　　　　　　　　　　　　HO2CCH2CH2－一一～薗噂一CH2－C　H2

』聲HO，CCH、CH2＿一一一CH、CH，OH

（iii）　アニオンとの反応

　　　　　　　　　　　　　
HO2CCH2CH2－一一～一一一CH2－CH2

　tl°i．　H　O、CCH、CH、＿～＿CH，．CH、Y

ただしYθは触媒などのアニオンである．

　ところでR〔（CH・）．COO〕mHのような脂肪族のポリ

エステルの融点はけっして90°Cを越えることなく（た

だしm＝1なるポリグリコリドのみ例外であるが，こ

　い　沈　働想
弾も

h瞬

わやて
くいうかもら

　4．β・プロピオラクトンの高分子への応用例

　木綿，羊毛，ナイロンなどをβ一プロピオラクトンで

処理すると種々の物理的および化学的性質が向．ヒする．

木綿やレーヨンなどは酸性あるいは塩基性の触媒の存在

下溶剤中で反応させる．ナイロンなどのポリアミド繊維

はβ一プロピオラクトンの溶液で処理する．殿粉などは

これをエステル化あるいはエーテル化することによって

i接着力の向上やゲル化の防止を行なうことができる．

　Jonesらの羊毛処理7）について簡単に述べよう．処理さ

れた羊毛は未処理のものにくらべて軟らかく白く，光沢

を持っており，フェルティングの性質が向上している．

引裂抵抗や抗張力の大きいフェルトを得ることができ

る．β一プロピオラクトンによる羊毛処理のメカニズム

をかれらは次のような観点から検討している．　a．処理

した羊毛のアミノ酸の分析，b．処理した羊毛の酸との

10
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結合性，c，アセチル化およびメチル化した羊毛の処理，

d．処理した羊毛のアルカリに対する溶解性，e．処理し

た羊毛のアセトンによる抽出，f．処理した羊毛の吸湿

性，g．処理した羊毛の抗張力．羊毛とβ一プロピオラ

クトンとの反応はβ・プロピオラクトンを有機溶媒にと

かした状態でも，あるいはまた蒸気の状態でも行なうこ

とができる．前もって羊毛を膨潤させておくことがこの

処理の程度を左右する因子となる．羊毛とβ一プロピオ

ラクトンとの反応はβ一プロピオラクトンが羊毛中のヒ

スチジン，メチオニン，シスチン，リジンやグルタミン

酸セリン，スレオニンなどと反応することによるもの

と考えられる．

　次に不飽和のモノマー，たとえばアクリレート，α一メ

タクリレート，フマレート，マリエート，ビニルエステ

ル，アルキル・アルケニル・ケテン，α一アシロキシ・ア

ルケニル・ニトリル，アルケニル・二トリル，共輻系オ

レフィン不飽和炭化水素などもβ一プロピオラクトンと

共重合物13）を生成して，フィルムや押し出し成型に適当

なポリマーを与える．またエチレンとも重合してワック

スや紙加工用の樹脂となる．

　β一プロピオラクトンは，グリセリンと一種のアルキ

ド樹脂を生成するが，これをポリエチレンメラミン（ジ

エチレンあるいはトリエチレンメラミン）と反応させて

接着剤，ワニス，織物のスティフナーなどに使用する13）．

これは，アルキド樹脂中のいまだエステル化していない

OH基の反応を利用したものである．

9H卜〒H・＋〒H・°H→〒H・・CH・CH・C・OH

O－CO　　CHOH　　　CHOH
　　　　　l　　　　I
　　　　　CH20H　　CH20H

→H°CH・gHCH・⑩CH・CH・C・・CH・gHCH・）n・CH・CH・C・・H

　　　　OH　　　　　　　　OH
－OCH・gHCH・°CH・CH・COOCH・？HCH・OCH・CO－

　　　　0　　　　　　　　　　0
　　　　t　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

　　　　CH2　　　　　　　　　CO
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ほ

”　　　CH2　　　　　　　　CH2
　　　　ロ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ロ

　　　　CO　　　　　　　　　CH2
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

　　　　0　　　　　　　　　　0
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

　－OCH2CHCH20CH2CH2COOCH2CHCH20CH2CO一

　β一プロピオラクトンでフェノールを水酸化ナトリウ

ム溶液中でホルマリンと縮合させたものを処理すると可

塑剤，イオン交換樹脂，成型に適した樹脂などが得られ

る．

1コは＋－C喩C旺→C喩1ぬ。。，

　ここでCaldwe11など13）によるポリヒドロキシ化合物

とβ・プロピオラクトンとの重合について述べよう．

　これは保護膜や織物に染色性を与えるのに都合がよ
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い．多価アルコール（1）をβ・プロピオラクトン（皿）

（1中のOHあたりに0．1－1．5モル）　と70－100。C

で，できればジアルヰルーあるいは環状工一テル，または

塩素化した炭化水素を溶媒として反応させる．次に第2

段階として，溶媒を蒸留によって取り去り，残った生成

物を重量で0．1－O．4％の強酸，たとえばH2SO4，　H，－

PO4，　HCIO・などを加えて加熱すると不溶，不融の樹脂

を生成する．Bz202やAc202のような重合触媒を使って

よい．第二段階では顔料，充填剤，成型剤，たとえばア

ルキド樹脂や乾性油を混入することができるし，アクリ

ル，メタクリル，マレイック，フマリックの各エステル

やニトリル，ビニルエステルも共重合できる．1として

はたとえばグリコールC，H，（OH）2やグリセリンの部

分的工一テル，たとえばモノメチルエーテルやまた1の

部分的エステル，たとえばソルビトール・モノメチルエ

ーテル・ジアセテートなどがある．

　このほかβ一プロピオラクトンは種々の用途があるが

それについては省略する．　　　（1962年2月1日受理）
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