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アルデヒド類の高分子化学への最近の応用

斎藤篤二・高橋章一
最近アルデヒドの高分子化学への応用が盛んになり，ポリホルムアルデヒドやポリア

セトアルデヒドが興味をひき種々の材料への応用が行なわれている．

しかし本文においては，これらの普通のアルデヒドを除き不飽和アルデヒド，ジアル

デヒドのような特殊なアルデヒドおよびこれらを原料とする高分子について述べる．

特にジアルデヒドは，ペンタエリスリトールと反応して，ポリシクロスピロアセター

ルを作り，これらはその耐溶剤性，耐アルカリ性から合成繊維，表面塗装剤としての

　　　　　　　　　　　　　　用途が期待されている．

　　　　　　　　　ま　え　が　き

　アルデヒドは非常に活性な化合物であり，その種類も

多種多様である．これらの高分子への応用も種々考えら

れ，最も普通なものとしては尿素樹脂その他一連のアミ

ノーフォルマリン系およびフェノール，クレゾール，キシ

レン樹脂等に使用されるフオルムアルデヒド，またビニ

ロン等のポリヴィニールアセタ・一ル系に使用されるモノ

アルデヒド，さらには現在話題に上っているポリフォル

ムアルデヒド（Derlin）や京大古川教授のポリアセトア

ルデヒド等があるが，本文ではこのような一般的なアル

デヒドには全然触れずに，不飽和アルデヒドたとえばア

クロレイン，クロトンアルデヒドおよびジアルデヒド，

たとえばグリオキザール，グルタルアルデヒド，2一ヒド

ロキシアジポアルデヒド等を原料とする高分子について

述べたいと思う．現在当社においてはアクロレインの工

業化に成功し，次いでグリオキザールも工業生産に入り

つつある．またグルタルアルデヒド，2一ヒドロキシアジ

ボアルデヒドのような長鎖のジアルデヒドも研究室的に

は合成に成功している．以下一つずつ述べてゆきたい，

　1．アクロレイン系ポリマー

　アクロレイン（CH，　・＝　CH－CH＝0）は無色透明な刺戟

臭ある非常に活性な不飽和アルデヒドでハイドロキノン

のような重合防止剤なしでは直ちに重合して不溶不融の

いわゆるDisacry11）を生ずる．

　アクロレインの物理的性質は次の通

りである．

CH・－CH－CH〈

分子式

分子量

沸　点

融　点

引火点

比重（d42°）

膨張係数（dSかgr／dt）

粘度（0°C）

屈折率（瑠）

CH2　・CH－CHO

56．06

52．5°C／760mmHg

－87．7°C

－17。8°C

O．841

0．00116

0．43C．P．S．

1．39975

　このポリマーについての記述は戸井2），3），西川4），古川5＞．

Schulz6）一’10）等のものがありUC．Cのパンフレット等・

もある．

　アクロレインは官能基として1，2問の炭素一炭素二重

結合，3，4間の炭素一酸素二重結合等があるので非常に

活性であり，重合した場合の重合物の構造は種々考えら

れる．たとえば1，2重合，3，4重合，1，4重合，1，2

－3，4重合等があり，重合方法により相当異なった赤外

線吸収スペクトルが得られる．

　いずれにしても相当複雑な反応が起こり，生じたもの

は特殊な溶剤以外には不溶である．

　その他アクロレインとペンタエリスリトールとより一・

種のプレポリマーを作り，これの加熱または酸性物質の

添加により三次元的な固い耐衝撃性のよいポリマーを得

るが，これは成型材料として非常に応用価値があるもの

である．反応の1例を掲げると，

　　　　2CH2＝CHCHO十C（CH20H）4
　　　　　　　　　↓

C恥一C匹C
ｮ註：＞C＜躍：£＞CH－CH－CH・

　　　　ジアリリデンペンタエリスリトール10）

　ジアリリデンペンタエリスリトー一ル

　　　　　　　　　　　＋未反応ペンタエ　　　　　　　　　　↓リスリトー，レ。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1

：1葺：〉嬬：μ一一欝び

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　晶：

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　圏

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　CH2　CH2
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1　1

　またアクロレインをコモノマーとする共重合体11＞’v13＞

アクロレインと無水酢酸との反応物のアリリデンジアセ

テート14）・－20）〔CH2＝CH－CH（OCOCH3）2〕を他のビニー一

ルモノマt－・一と共重合させ21）A“24）後に加水分解してアルデ
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ヒド基を再生させ，側鎖にアルデヒド基を持ったポリマ

ー，またはグラフト重合の幹に相当するポリマーを得る

ことができるが，これは前述の文献に詳しく述べられて

いるのでここではこの程度で省略する．ただ有機溶剤に

可溶なアクロレインホモポリマーが研究されている25）．

　これによると西ドイツのへ牛スト社とデグサ社は別個

にアクロレインの重合体を研究し工業化を計画してい

る．ポリアクロレインはワニス，フィルム，その他の保

護塗料としての用途が期待され，アメリカでもU．C．C

Shell，　Sohio，　du　Pont等の会社が研究中である．

　アメリカではポリアクロレインの工業化が発表されて

いないが，現在Shel1がNorco，　La．，にプロピレンの酸

化による年13，000tのアクロレイン製造装置を計画中

なので将来はポリマーの製造を行なうものと思われる．

　アクロレインの工業的重合では分子量を適当に制御す

ることと重合エマルジョンを爆発を起こさないようにア

ルカリ性にしないことが問題である．

　ヘキスト法では有機スルフィン酸，チオスルフィン酸

の水溶液中，デグサ法では無水亜硫酸の10％水溶液ま

たは過硫酸塩の水溶液中で32～127°Fで不活性ガス中

で行ない，重合収率は70％，分子量は5～30万である．

このものは有機溶剤，無水亜硫酸に可溶である。

　またフォルマリンを使用する重縮合系高分子でその代

わりにアクロレインを使用すると特殊な性質が出る場合

がある27）～29）．

　ポリヴィニールアルコールとの反応について少し述べ

る26），30）．すなわち酸性下でアクロレインとポバールを

反応させると次の二通りの反応形式が考えられる．

　～CH2－CH－CH2－CH－～
　　　　　1　　　　　　　1
　　　OH　　　OH
　　　　　　　　　　／
～CH2－CH－－CH，一一CH－～
　　　　　　　　　　　　　　

　　　　0　　　　0
　　　　　＼CH／

　　　　　　c旨

　　　　　　dh，

十CH2＝CHCHO
＼

～CH2－CH－CH2－CH－～
　　　　　　　　　　　　　　エ

　CH2CH2CHO　OH

　上記の反応があまり進行しない場合は水可溶であるが

次第に水不溶より溶剤可溶となり反応の進行にしたがっ

て遂には不溶不融となる．

　2．　クロトンアルデヒド

　クロトンアルデヒドは二分子のアセトアルデヒドの縮

合によるアルドールを脱水して得られる刺激臭のある液

体であり空気中では酸化されてクロトン酸となる．一般

釣な性質としては

分子式

沸　点

比　重（dls）

屈折率（π碧）

CH3CH＝CHCHO
lo5°C／760　nlmHg

O．8607

1．4436

　　　　　　　　　　　　　　　　　ピこれは重合物に応用する場合アクロレインとほとんど
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同様に使用できるが，ポリヴィニールブチラールの製造

においてn一ブチルアルデヒドの代わりにクロトンアル

デヒドを低温でポバールに作用させると溶剤可溶で架橋

可能なポリヴィニールクロトナールを生ずるといわれて

いる31）．

　3．　ジアルデヒド

　ジアルデヒドは一般式OHC（CH2）ηCHOで表わされ

るが，ここではnが0～4に限定してそれらの性質と

高分子への応用について述べる．

　一般にジアルデヒドは，ペンタエリスリトールと酸性

物質の存在下で重縮合していわゆるポリシクロスピアセ

タールを作る32）．

　　　　　OHC（CH2）nCHO＋C（CH20H）4
　　　　　　　　　　　　　↓

　　［一（CH・）－CH＜：：豊：＞C〈：1：1＞C朗

　この反応を繊維上で行なえば樹脂加工となり，反応器

中で行なって高分子として取り出せば合成繊維その他の

原料となる．後者の場合33）はジアルデヒドの代わりにジ

アルデヒドテトラアルキルアセタールを使用し，アルコ

ール交換反応により高分子を作っている．

　以下おのおののジアルデヒドにつき述べる．

　（1）　グリオキザール（n　＝・　O）　グリオキザールは最も

簡単なジアルデヒドであり，純品は黄色で室温で吸湿重

合してパラグリオキザールになる．工業的製法としては

エチレングリコール，アセトアルデヒドの酸化等があり，

普通は取扱いが便利なように30～40％の水溶液にして

ある．一般的性質は次の通りである．

分子量

融　点

沸　点

比　重（d2°）

屈折率（嬬）

OHC－CHO
15°C

51°C／760mmHg

1．14

1．3826

　　　以下40％水溶液の性質

外　観　　　淡黄色または無色の透明液体

比重（d2°）　　1．28～1．30

pH　　　　　　　　　　1～3

　　　その他微量の有機酸を含む

　このものの高分子への応用としては尿素と反応してア

セチレンモノウレン，アセチレンジウレン34）を作り，こ

れは樹脂加工剤として使用される．

N恥
ｧ…＋・HC－CH・一・－C＜謡ll豊離一・

　　　0　　　　　　　　　　　　　　　アセチレンモノウレン

　2NH2－C－NH2十〇HC－CHO→
　　　　お

　　　　　　　　・－C〈罵1器：謡＞C－・・…・②
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　①，②をそれぞれフォルムアルデヒドと反応させてN，

Ntジメチロール化物，　N，　Nノ，　N”，　Nノ”テトラメチロ

ール化物を作りこれを繊維処理剤として使用する．

　その他重縮合系合成樹脂：フェノール，尿素，メラミ

ン等とフォルムアルデヒドとの重縮合系合成樹脂にフォ

ルムアルデヒドの代わりにグリオキザールを使用すると

耐久性および吸湿性を増すといわれている35）・36）．

　一方繊維処理液の中にグリオキザールとペンタエリス

リトールを加え適当な酸性物質の添加後繊維を処理し，

後熱処理により次の反応を繊維中または繊維上で行なわ

せたものは防搬性や耐塩素性に富むが耐洗濯性が悪く洗

濯により加工前の性質に戻るといわれている32）．

　　C（CH20H）4十〇HC－CHO
　　　　　　　　↓

〔朋〈8：霊＞c〈：：：9＞c虹

　（2）マロンァルデヒド（n＝1）単体としては知られ

てなく，水溶液だけが知られている．

　　　　　　　　　OHCCH2CHO

　繊維処理剤としてペンタエリスリトールと繊維上で反

応させたものは防搬性がほとんどない．

　（3）　コハク酸アルデヒド（サクシンアルデヒドn＝2）

分子式　　　　　　OHC（CH2）2CHO

沸点170°C！760mmHg，56．9°C／9　mmHg

比重（d41s）　1．069

屈折率＠碧）　　1．4262

　繊維処理剤としてペンタエリスリトルと繊維上で反

応させたものは防鐵性，耐洗濯性，耐塩素性ともに良好

である．

　またこれのテトラメチルアセタールとペンタエリスリ

ト・一ルを反応させて生じた高分子は，軟化点235℃で

冷延伸可能な合成繊維を生ずる33）．・

　（4）　グルタルアルデヒド（n＝3）　グルタルアルデヒ

ドはアクロレインから誘導される反応性にとむジァルデ

ヒドであり，工業製品は水を加えて25％水溶液として

ある．

　・一般的な性質は次の通りである．

分子式　　　　　　　OHC（CH2）3CHO

分子量　　　　　　　100。11

沸点　　　72°C／10mmHg
　　　以下は25％水溶液の性質

り　4　　

2　　

π
（

重点圧点率　　気　折比沸蒸融屈

1．05～1，06

101°C／760mmHg

17mmHg
－5．8°C

1．3772
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　これの合成反応は二段階に分かれる．すなわちアクロ

レインとメチルヴィニールエーテルより一種のディール

スアルダー反応により2一メトキシ，3，4ジヒドロ2H

ピランを作る反応と37）～39）

CH2＝CHCHO十CH2＝CHOCH3
　　　　　　　↓

　　　　　　　CH2
　　　　　　／　＼
　　　　　CH　　CH2
　　　　　　11　　1
　　　　　CH　　CH
　　　　　　＼・へCH、

　これの加水分解40）によるグルタルアルデヒドの生成で

ある．

　CH2
　／　＼
CH　　CH2　　　　　H＋
　【1　　1　　　十H20－→OHC（CH2）3CHO十CH，OH’

CH　CH
＼・1轤bH、

　グルタルァルデヒドは無水の状態では特異臭をもった

無色透明な液体であり空気中では直ちに重合して無色透

明な樹脂状物を作るので普通は25％水溶液として市販

されている．普通のアルデヒドの反応を行ない，酸化さ

れてグルタル酸，還元されて1．5ペンタンジオールとな

るのでポリエステル，ポリウレタン等の原料ともなるが

ここでは詳しく述べない．

　繊維加工剤としてはその長鎖の構造を利用して単独で

も使用されるが，ホルムアルデヒドとアルカリ性下で反

応して41）メチロール化グルタルアルデヒドを作る．

　これは従来の加工品に比して繊維の強力低下が少なく

て防織，防縮の目的が達成されかつ耐塩素性は良好であ

るといわれている．

　ペンタエリスリトルとの繊維上縮合物は防緻性，耐

洗濯性，耐塩素性に富み良好な繊維加工剤として研究さ

れている32）．

　以下例を述べると次のような水溶液を作る．百分率は

重量百分率である．

ジアルデヒド％

グリオキザール2．0

マロン
　アルデヒド2．3

サクシン
　アルデヒド2．6

グルタル
　アルデヒド3．0

ヒドロキシアジポ
　アルデヒド4．0

メチルグルタル
　アルデヒド3．5

水　処　理　一

資歯ペエリル

4．5

4．5

4．5

4．5

4．5

4．5

触媒％！防搬M°nsant遜

離睡爾酬・回
1．5

1．5

1．5

1．5

1．5

1．5

246

197

260

252

228

231

191

186

181

250

246

230

ユ86

242

238

224

塩素
残留性

なし

〃

〃

〃

〃

〃

〃

※　回復角の縦，横の合計
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　以上の処理液にレー一ヨンギャバジンを浸け，2回絞る

wet　pick－upは100％である・後180°Fで乾燥し315

°Fで5分間熱処理する．

　洗濯試験はAATCC　1953　standard　test　method　14－

52法（212°F），塩素残留性はAATCC　tentation　test

69－52法による．

　また近着の報文によると42）米国シャーウインガン社は

工業用ペンタエリスリトール（10％前後のジペンタエリ

スリトールを含む）とグルタルアルデヒドより次の構造

のポリシクロスピロアセタールを作り，D－43e－Bと命名

して現在パイロットプラントで製造中である．

　C（CH20H）4十3（HOH2C）CCH，OCH，C（CH，OH）3

　　　　　　　　　十〇HC（CH2）3CHO

－HC＜9：1：＞C〈：豊：：＞C田C助r㎝／°CH’　［

　この樹脂の使用目的は電気絶縁用と表面塗装用であり

高度に配列された鎖状分子とジペンタエリスリトールに

よる架橋基としての水酸基とにより非常に良好な安定性

と耐溶剤性を示す．

　軟化点は約220°C分子量1000であり，エナメルの

熱安定性は非常に高く絶縁剤としてはA種に属する・

　また表面塗料としては耐摩擦性と耐溶剤性にすぐれ，

この耐溶剤性のゆえに（普通の溶剤eことけないので）い

くぶん用途が限られる．

　常温で使用できる溶剤としてはクレゾール，フェノー

ル等があり高温ではフルフリルアルコ・一ル，ジメチルス

ルホオキサイド，ピロリドン等にとける．

　反応の詳細は判っていないが43）ジペンタエリスリトー

ルの混合割合が重要な役割を果たしているのではなかろ

うか．いずれにしても開発途上のものであり今後いろい

ろな分野で応用されるものと思われる．現在の値段はポ

ンド当たり1．15ドルであるが将来はポンド当たり80

～90セントまで下がる見込みである．

　一方ケムストランド社は合成繊維としてこのポリシク

ロスピロアセタールを研究している33）．

　生じた重合物は次の構造を持つ・

　　　　〔－CH＜：：豊：＞C＜：擬＞CH－（C助畦

　　　　　nは1～6

　　　　　xは少なくとも20以上

　　これはジアルデヒドテトラアルキルアセタールと

　　　　　　’：＞CH－（CH・）ヅCHぐ1：l

　　R，Rノ，R〃，R〃1はそれぞれ1～4の炭素原子を含むア

ルキル基でありnは1～6である．

　　ペンタエリスリトールより次の反応で生ずる．

　　　　＼C瓢ヲCH・・

＼・CH・ぞH，。H＼CH・・

　　一゜亘斑q＼CH－

　　＿o　rrR’二σ／

一㈹翻ぐ羅：1：：：＞C螺：1器1二＞CH－

　　　　　　　　　↓熱・触媒

t－（C曝H〈1：豊：＞C〈：豊：＞C就

　このようにして作られたポリマーは高い結晶化度を持

ち，軟化点が250°C（n＝　1）～200°C（n　＝6）で耐溶剤性，

耐アルカリ性が良好でフェノール，メタクレゾール混合

溶液より湿式，乾式のどちらでも紡糸できて冷延伸可能

な合成繊維を与える．重縮合法は一般的にはジアルデヒ

　　　　　＞c田c帆lll三ll∫

この反応を促進するために0一フェニルアニソール・ソ

フェニルエーテル，ニトロベンゼン，p一ジメトキシベン

ゼン，p一フェニルアニソールのような溶剤に一部溶解し

不活性ガス中で熱し触媒として硫酸塩酸，塩化アルミ

ニウム，三フッ化瑚素，パラトルエンスルホン酸のよう

な酸性物質あるいはフリーデルクラフト型触媒を加え，

アルコール交換により生成した低沸点アルコー一一一ルを反応

系外に取り出して高分子を生成させる．

　これはフィルム，繊維，剛毛，塗料として物理的，化

学的に秀れた性質を持つ．

　テトラアルキルアセタールを使う理由は酸化を避けブ

リーアルデヒドによる自己重合を防ぐためである．詳細

としては3．　49のペンタエリスリトールと6・219のグ

ルタルアルデヒドテトラエチルアセタールの等モルを取

り，10m1の精製したo一フェニルアニソール中に加え

る．

　これらの混合物を窒素ガス中で125°Cで140分間熱

しその間に0．8m1のガス状HCIを5回にわたって加

える．

　その後温度を上げ197°Cに40分間保ち0・1m1の

HCIをさらに加える．

　生成物を冷却しアセトン中に投じて粉末とし炉過す

る．アセトン洗源を3回以上繰り返し，さらに水で洗い

最後にアセトンで洗うと白い微粉末のポリシクロスピロ

アセタールが4．5g得られ，この物質の軟化点は245°C

である．

　　このポリマーの0．259を50mlのフェノールとトリ

クロロフェノール，水の混合溶液（400部のフェノール・

200部のトリクロロフェノール，1部の水の混合液）に

25°Cで溶かした時の比粘度は0・325である・

　　さらに0．59を2m1の前記混合溶剤にとかしたいわ

ゆる“dope”から紡糸しフィラメントとする・
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　これはアルコールバス中でたやすく冷延伸できる．以

上でグルタルアルデヒドについての記述を終わる．

　（5）2一ヒドnキシアジボアルデヒドアクロレイン

ダイマーを加水分解して作るが高純度物は不安定で急激

に重合して不溶性の白色重合体を生成するので普通50

％の水溶液として市販されている．次にその性質を示

す．

るやも知れず，いわば明日への高分子としてその栄光を

期待されるものといえよう．　　　　　　（1961．1．18）

　　　　　　　　　　　文　　献

分子式 OHC－CH2－CH2－CH2－CH－CHO
　　　　　　　　　1　　　　　　　　　0H

分子量（純品として）

比重（d2°）

蒸気圧（20°C）

凝固点

粘度（20°C）

屈折率（曜）

130．14

1．149

ユ．5mmHg

－6．2°C

29．3C．P．S．

1．4181

　これは化学的にはアルデヒド基2個と2の位置にヒド

ロヰシル基があるために活性が強く長期の保存により重

合物を生成するので普通は重合防止剤を添加している．

これは単独で樹脂加工剤として用いられるがさらにペン

タエリスリトールと繊維上で反応して優秀な性質を繊維

に与える32）．なお2一ヒドロキシアジボアルデヒドを還

元してできる1，2，6ヘキサントリオール

1｛OH2C－CH2－CH2－CH2－CH－－CH，OH
　　　　　　　　　　　　　
　　　　　　　　　　　OH

はグリセリンの使用されている分野に進出している．

　　　　　　　　　あ　と　が　き

　以上いろいろと特殊なアルデヒドおよびそれらから得

られるポリマーについて述べたが，アルデヒド系ポリマ

一はポリホルムアルデヒド（Derlin）を除きポリアクロ

レイン，ポリシクロスピロアセタールにしろ，まだ開発

途上のものであり，今後いかなる有用な用途が発見され

　1）　J．Redtenbacher：Ann．47，ユ14，1843．

　2）　戸井：樹脂加工9，No．99，231，1960．

　3）戸井：樹脂加工9，No．101，377，1960．

　4）西川。高橋：高分子8，425，1959．

　5）古川：化学と工業13，No．8，44，1960，

　6）C．Schulz：Makromo1．　Chem．17，62，1955．

　7）C．Schulz：Makromol．　Chem．1B，4，1956．

　8）C．Schulz：MakromoL　Chem．20，61，1956．

　9）C．Schulz：MakrQmo1．　Chem．21，227，1956．

10）　H．Schulz：Angew．　Chem．62，　No．5，105，1950．

11）　H．C．　Miller：USP　2，657，192．

12）　H．C．　Miller：B．P．439，169．

13）F．M．　Lewis：JACS　70，1527，1948．

14）　」．H．　Brant：USP　2，393，740．

15）　A．Kirrman　：Bull，　Soc．　Chem．5，4，502，1937．

16）C．W．　Smith：JACS　73，5292，1951．

17）　H。dev．　Finch：USP　2，513，090．

18）C．W．　Smith：USP　2，483，852，

19）　Hubner＆Genther：Ann．114，47，1860。

20）N．Woh1：Ber．43，3293，1910。

21）　E．F．　Izard：USP　2，485，239．

22）　三枝・小田：工化，59，No．8，91，1956．

23）L．M，　M三nsk：USP　2，417，404．

24）　E．F．　Izard：Ind．　Eng．　Che皿．42，　No．10，2108，1950，

25）　E．F．　Izard：Chem．　Eng．　Jan．25，48，1960．

26）井本・本山：高化，11，251，1954．

27）　井本・本山：G．P．965，766．

28）　G．R．　Owens：USP　2，458，408．

29）　G．R．　Owens：F．P．1，044，676．

30）　住友化学：特公，昭32－7498．

31）　日本合成：特公，昭32－989．

32）　B．H．　Kress：USP　2，785，996．

33）　D．B．　Capps：USP　2，889，290．

34）　BASF：Br三t．　Pat．717，287．

35）Chemische　Werke　G．M．B．H．：G。P．842，075．

36）　Krpoa，　E．　L．：USP　2，643，236．

37）C．W．　Smith：USP　2，514，168．

38）　R．LLongley：JACS　72，3079，1950．

39）C．W．　Smith：JACS　73，5270，1951．

40）C．W．　Smith：USP　2，546，018．

41）東洋紡：特公，昭35－9849．

42）ChemLeal　Week：OctQber　15，105，1960．

　　‘‘New　contenders　groom　for　plastic　jQbs”

43）S．M．　Cohem：Aus．　Pat．225，640．
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