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アロファン酸エチルとノナメチレン
　　　　　　ジアミンとの反応について
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Studies　on　the　Reaction　of　’Ehty1　A“ophamate

　　　　　　　　with　Nonamethylenediamine

Yeshiyuki　TfxKA’rA

Kazuaki　YoKoTA

Toshio　MATsuDA

Kazuo　WATAN’ABE

Abstract

　　　The　polycondensac　tion　reaction　of　ethyl　allophanate　CI），　having　two　functional　groups，

with　n，onamethylenediamine　（II）　was　investigated　in　order　to　synthesise　polybiuret　（III）．

　　　　　　　　nH，NCONHCOOC，H，　｛一　nH，N　（CH，〉，　NTH，　一〉　［（CH，），　NHCOtNHCONH］n

　　　　　　　　　　　　　　　　（1）　（II）　（III）

　　　A　fiber－forming　high　polymer　was　produced　when　a　mixture　of　l　mol　of　ethyl　al－

lophanate，　1．02　mols　of　nonamethylenediamine　and　1／100　mols　of　di－acetyl－nonamethylenedi－

amine　xvas　heated　at　190－1950　under　atmospheric　pressure　for　1　hour；　this　was　heated　at

2400　tmder　the　same　pressure　for　3　hours，　and　subsequenthy　heated　at　the　same　tempera－

ture　uncler　reduced　pressure　（15　mm・Hg）　for　3　hours．

　　　”j］he　intrinsic　viscosity　of　the　polymer　is　O．56　in　m－cresol　；　cold　drawing　can　be　done

successfully　and　the　draw　ratio　of　the　polymer　is　2．8　（drawn　to　undrawn　length）．

　　　The　polymer　melts　at　about　！50－1780．　There　is　a　marked　clifference　between　the　above

mentioned　melting　point　of　this　polymer　and　that　of　a　Polyurea　（［（CH，），　NHCONH］n，　n．　p．

235－Lt400．）　This　phenomenon　seems　to　be　explained　by　the　existence　of　some　urea　con－

nections　in　the　biuret　linkages　of　the　polymer　chain．

　　　　アmファン酸エステル（1），は籏索結合とエステル結含の両官能基を有する二官能化合物で

あり，第1級アミンと反応してモノ置換ピューレソト（II），又はモノ置換アロファン酸エステ

ル（III＞，或はジ置換ビュ・・一レソトを生成する「）。
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　　　　　　R－NH，十H，NCONHCOOR／一nx　RNI－ICONHCOiNH，　（II）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　RNHCONI－ICOOR／　（III）

　　　　　　2RNI－1，　十　H，NCONHCOORi　．．一一L　RNHCOIN［HCONI－IR　（IV）

アwファン酸エステルは2分子の策1級アミンとの反応によりジ置換ピューレソトを生成

するから，同じようにして二官能化合物である第！級ジアミンとの反応により高分子量のポリ

ビュ・一一レソトを生成する篤能性が考えられる。ビューレットは二三と化学講造が類似している

ので，ポリビュー・レソトは興味が深いものである。ポリ尿素については比較的多くの研究があ

るが2），ポリ尿素と深い関係のあるポリビュ　e一レソトについての報告は無いようである。著者

等はアロファン酸エステルとノナメチレンジアミン（VI）との反応によるポリビュeレソトの

生成反応について研究したので報告する。

　　アロファン酸エステルとしてエチルエステル（V）を使用したが，反応は次式に従う筈であ

り，高分子量のポリピューレソトを得るためにはアロファン酸エチルとノナメチレンジアミン

の比を出来るだけ正確に等モルにする必要がある。

　　　　　　　　H，NCONHCOOC，H，　十K，N　（CH，），　NH，　一A

　　　　　　　　　　　　（V）　（VI）
　　　　　　　　　　　［（　CH，），　NHCONHCONH］n　十NH，　一”　C，H，OI－1

　　　　　　　　　　　　　　　　　（VII）

　　アUファン酸エチルとジアミンとの反応の時に，発生するアンモニア及びエタノ・・一ルと共

にジアミンの一部が揮発する為に，ジアミンの量を若干過剰に使用しないと高分予量のポリマ

ーを得難い。即ちアraファン酸エチルとノナメチレンジアミンを正確に等モル宛秤量し，温度

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　を岡じにして，加熱ll寺闇を変えて得たポリマーの極
　時間　2　　　　3　　　5　　　嚇
　［μ］　0．14　　0．12　　0．i3　　0．12　1；艮粘度（溶媒はm一クレゾール）は大体同じ値を示し，

　　常圧で5登時間　　　常圧3時間　　　加熱時聞による差は認められなかった。又減圧にし

　　減圧下に場時間　　減圧下｝こ3時間　　て加熱しても著じるしい粘度の上昇は認められな

　　　　［”］　O．16　fpt］　O．／7
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　かった。即ちアロファン酸エチル2．6425g（0．02モ

ル），ノナメチレンジアミン3．！6679（0．02モル）を190～195。に加熱し，反応三間を変えた時の

極隈粘度は上のようであった。

　　以上の事から，次に分子量の大きなポリマーを生成し得るジアミンの量を求めるために加

熱温度と加熱時間を一定にし，ジアミンの量を変化させて，生成したポリマーの極限粘度を測

定した。

　　加熱時…間は！90～196。に常圧下に3時RS，減圧下（約！5　mm）に3時間力i：i熱した。

　　次の結果から，アロファン酸エチル1モルに対してノナメチレンジアミン1．02モルの糊合

の時に最大の極限粘度を示したので，ジアミンを・1．02モルの割合で反応させることにした。

　　次に反応温度と極限粘度の関係を求めるためにアロファン酸エチル1モルに対してノナメ

チレンジアミンを1．02モルの割合にし，加熱温度を変化させてポリマ・・一を合成し極限粘度を求
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　　アロファン酸エチル

rx〈To．　7　2．6425　g　（O．02　mo｝）

No．8　，，
IN4T　o．　9　tt

No．　！0　”
NTo．　11　ti

ノナメチレンジアミン

3．！667　g　（O．02　mol）

3．1975　g　（O．0202　mol）

3．229．　1　g　（O．0204　mol）

3．26e8　g　（O．0206　mol）

3．L9．　24　g　（e．02e8　mol）

［ptl

O．17

0．18

0．22

0．20

0．19

63

めた。

　　アロファン酸エチル2．64259（O．02モノレ），ノナメチレンジアミン3．22919（O．0204モル）。

　　　　　　　1）hL’o．　15　IN4To．　17　No．　20
　　　　工95。に1時1溺　　　　　　　　　　　　　1950にH…寺1削　　　　　　　　　　　　195つ｝こ1時「罰

　　　　230。に常圧下に2晴關　　　　　24（｝”に常月三下に2査蒔閥　　　　240。に常1三E下に．2時間

　　　　　減圧下（15mm）に2時間　　　減圧下に2時間　　　　　　　減圧下に3蒋閥

　　［rd　O．32　O．50　e．53
　　240。に加熱の場合，賠干ゲル化の傾向があるために粘度安定剤として，N，　Nなジアセチル

ノナメチレンジアミンをアロファン酸エチルに対し1／100モルの舗合で加えたが，ゲル化の傾

向は可なり抑制されて紡糸性の良好なポリマーを生成した。しかし245。に加熱した時又は240。

でも，より長時聞加熱した時に1ま着干グル化した。

　　以上の実験から，アnファン酸エチル1モルに対しノナメチレンジアミン1．02モル，粘度

安定剤としてN，N／一ジアセチルノナメチレンジアミン0．01モルを190。に！時間，240。に常圧

下に2時聞，減圧下（15mm）に3時闇の加熱で極限粘度が0．50～056（溶媒m一クレゾ・・ル）で，

可紡性のあるポリマ・・一が得られることを認めた。此の繊維は約28倍に冷延伸出来た。ア9フ

ァン酸エチルとノナメチレンジアミンからのポリマーは融点が！50～！70。の範囲にあり，軟化

点は遙かに低い。ノナメチレンジアミンと尿素からのポリ尿素は融点が235～240。といわれて

いる3）。同じくノナメチレンジアミンから出発して一NHCONHCO一基を有するポリビュ・・レ

ソトが一M｛CONH一基を有するポリ尿索より融点が低いのは奇異な感じがする。

　　アUファン酸エステルはアニリン等の芳香族アミンとの反応の際に，反応温度が高いとモ

ノフェニル尿素（VIII），ジフェニル尿素（IX）等のジアリル尿素を生成する1）。

　　　　　　　　C，H，NHCONHCONHC，H，　十　H，N　一　C，H，　一x

　　　　　　　　　　　　　　　C，H，NHCONHC，H，÷C，H，NHCONH，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　（VIII）　（IX）

　　アロファン酸エチルとノナメチレンジアミンとの反応に於ても反応温度が可なり蕩いため

に，生成したポリマVは単一なポリビューレットだけではなく，尿素結合を含む可能性が考え

られる。此の点を確めるために反応条件，特に反応温度を変えて得たポリマVについて元素分

析を行なった。完全なポリビュ・一レットならば［（CH、）§　NHCONHCONH］nで表わされるから

C58．！2％，　H　9．31％，　N　18．49％，の組成を有する筈であり，ポリ尿索は［（CH2）9　NHCONHJn

で表わされるからC65．17％，｝1　10．94％，　N15．20％になる。
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　　No．31　アロファン酸エチル2．64259（0．02モル），ノナメチレンジアミン3・229！9（0・0204

モル）を！35～140。に常圧で3時…間，減圧下に2ぎ時間加熱して得たポリマー

　　試料　4．200mg　　CO28．872　mg　　H203．672　mg　　C　57．65％　　H　9．78％

　　試料　3，056mg　　　N20．480　cc（27．7。764　mm）　　　　N17．56％

　　No．　9　アmファン酸エチル0．02モル，ノナメチレンジアミンO．0204モルを！96。に常圧で

3時間，減圧下に3時閲加熱して得たポリマー，

　　試料　3．817mg　　CO28．225　rng　　H，03．259　mg　　C58．80％　　H　9，55％

　　試料　3．740　mg　　　N20．559　cc（27．5。，767　mm）　　　N！6．78％

　　No．15　アnファン酸エチル0．02モル，ノナメチレンジアミン0．OL？04モルを190～195。に

1時間，230。で常圧下に2時間，減圧下に2時間加熱して得たポリマ・一一，

　　試料　4。903mg　　CO210．840　mg　　H204．200　mg　　C　60．33％　　H　959％

　　試料2．193mg　N20，321　cc（27．OQ，768　mm）　　N16．50％

　　No．　29　アロファン酸エチル0．02モル，ノナメチレンジアミンGO204モルを190～！95りに

1時間235～240Qに常圧下に4留離羅，後数分間減圧加熱して得たポリマー，

　　：，，」”k＊’iF　3．787　mg　CO，　8．223　mg　H，0　3．L35　mg　C　59．260／o　H　9．569／o

　　試料　3．804mg　　　N20564　cc（27．2Q，765　mm）　　　N16．64％

　　No24　アロファン酸エチルO．02モル，ノナメチレンジアミン0．0204モル，ジアセチルノ

ナメチレンジアミンをO．OOO2モルを190Qに1時間，240。に常圧下に2時間，減圧下に3暗閲

加熱して得たポリマ・・一，

　　試料　3．795mg　　CO28．407　mg　　H203．127　mg　　C　60．45％　　H　922％

　　試料　N20，297　cc（26．7。，767　mm）　　　N15．82％

　　元素分析値は，ポリビューレットの理論値から可なり離れており，特に反応湿度が高い物

程炭素含量が増加し，逆に窒素含量が減少しておりポリ尿索を含むことを示している。即ち得

られたポリマーは単一なポリビ．・・e一レソトではなくて尿素結合をも含んでいる共童合物であ

り，そのために予想外に融点が低く，又結醒融もあまり良くないものと考えられ，28倍に冷延

伸した繊維のX一線写真もあまり鮮明ではない。

　　　　　　　　　　　　　　　　　実験の部

　ア殿ファン酸エチル1）

　　尿素126g（2．1モル），クロル炭酸エチル109g（！モル），を混合し，還流冷却器をつけて沸

騰浴中で4時間加熱する。内容は徐々に固化する。水300ccを加えて冷却，濾過，数回水洗い

する。Fp　183。収量859，収率65％，約14の熱湯から再結愚するとFp　192。になる。更に再

結贔しても融点の上昇はみられなかった。エタノ…ルからの再結晶も試みたが，熱湯からの再

結晶のようには融点が上昇しないので，熱湯からの再結晶の方が適当のようである。
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　アロファン酸エチルとノナメチレンジアミンとの反応

　　底部を引延して突起をつけた枝付試験管にアロファン酸エチルとノナメチレンジアミンの

所定量を化学天秤を使用して揺り込み，必要に応じてN，N’一ジアセチルノナメチレンジァミ

ンをも加えた。秤量中にノナメチレンジアミンの水分及び，炭酸ガスの吸収が起るのであるが，

秤量には殆んど影響がないようであった。

　　加熱は電気炉を使用した。初めにジアミンが熔融し，徐々にアロファン酸エチルが溶解し

次にアンモニアとエタノールを発生して反応する。この際に発生するアンモニアとエタノール

に伴われて若干のジアミンが揮発する。所定の温度と時間加熱するのであるが，温度を上昇さ

せるのに若干の時間を要し，又電気炉と内容の間に着干の温度差があったが，上述の実験での

温度は未補正である。アンモニア及びエタノr・ルの溜出が衰えた時に，水素を弱く運して空気

の浸入を防ぎ，必要に応じて水流ポンプで減圧にした（約15mm），重縮合反応が終了した時

に，底部の突起を切断してポリマーを流し出した。

　　ポリマーの粘度はm一クレゾールを溶媒として測定〔25。）し，極限粘度を求めた。又冷延伸

の可能なポリマー（［μ］がO．5以上の物’）は約2．8倍に延仲してX一線写真をとった。

　　　　　　　X一線写真未延伸　　　　　　　　　　　　　　X一線写真2．8倍延伸

　　試料No．15　（アロファン酸エチル0．02モル，ノナメチレンジアミン0．0204モルを190～

195。に1時間，230。で常圧下に2時間，減正下に2時間加熱して得たポリマー）について臭化

カリ錠剤法でとった赤外線吸収スペクトルを次に示す。
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，5 メ　　　　　　　　　　　　　　　　　　5　　　　　　　　　　　　　　6　　　　　　　　　　　　　　　　　　8　　　　　，　　　　【O　　　目　　12　13 i41516
o lQO ユOO

o o o

OOσCM・1　　3σ90 2σ0σ　　　　　　1δδσ　　　　　　16σO　　　　　　I400　　　　　　12 σ0 10 0σ　　　　　8 0σ　　　　　δσ

総 括

　　二官能化合物であるアロファン酸エチルとノナメチレンジアミンからポリビューレットの

合成を試みた。

　　高分子量のポリマ・・一を生成する最適条件を求めた結果，アmファン酸エチル1モルに対し

ノナメチレ〃アミン！．02モ・レ，＊1腹安定剤N，N’一ジアセチ・レノナメチレ〃アミン1／！00

モルを190。に1時間，240。に常圧下に2時間，15mmの減圧下に3時間力rl熱して極1展粘度（m一

クレゾール溶液）O．50～0．56の可紡性のあるポリマP一を得た。此のポリマTから得た繊維は2．8

倍の冷延伸が出来た。ポリマ・・の融点は150～！700の範囲にあり，対応するポリ尿素（融点235

～240。）に比較して可なり融点が低い。これは反応温度が高いために単一なポリビューレット

ではなくて，銀素結合をも分子内に含む共重合物のためであることを，反応条件を変えて合成

したポリマー一の元素分析値から認めることが出来た。

　　本研究にあた：り元索分析をして下さった武田薬品工業株式会社研究所，X孫泉写真をとって

載いた林助教授，及びノナメチレンジアミンを御欝下さった鮮窪高圧工業株式会狂1・北1髄工

業所合成繊維室1に深謝致します。

　　本研究を商分子化合物の合成第二報とする。

　　　　　　　　　　　　　　　　　文　　　　献

！）　F．B．　Dains　and　E．　Wertheim：　J．　Amer．　Chein．　Soc．　42，　23e3　〈！920）．

2）　G’　．　J．　M．　Van　der　Kerk，　H．　G．　J．　Overmar＄　et　al．：　Recueil　des　travaux　Chimiques　des　Pays－Bas

　　　　74，　1301　（1955）．

　R．　1－IM：　Flbres　frem　Synthetic　Polymers　177　（1｛53）．

3）稲葉弥之助：化学技術．2巻，3母，39（1958）．


