
2塗料の研究　No.155  Oct.  2013

報　

文

グリコール由来水酸基のエステル化
反応性とポリエステル末端水酸基の
硬化反応性との関係
Relationship between Esterification Reactivity of Hydroxyl Groups in 
Glycols and Cross−Linking Reactivity of Terminal Hydroxyl Groups in 
Polyesters

Summary

　Polyester is one of main binders for various coatings. Since polyesters which possess various 
characteristics and performances can be synthesized by the combination of many kinds of 

polyhydric alcohols and polybasic acids, the polyester resins have widely been used as coating 

resins.  The characteristics of the polyesters are infl uenced by not only monomer composition 

but also molecular weight, molecular weight distribution, monomer sequence, terminal 

functional groups and branched structures.

　For the polyesters composed of the polyhydric alcohols having the hydroxyl groups with 
different reactivities and the polybasic acids having the carboxyl groups with different 

reactivities, supposing that the differences in the reactivities of individual esterifi cations in the 

polycondensation system infl uenced polyester structures, so we investigated the relationships 

between the polyester structures and the esterifi cation reactivities of the polyhydric alcohols.

　Specifically, we followed the polycondensation processes of various glycols, i.e. 2−
buthyl−2−ethyl−1,3−propanediol(BEPG), 3−methyl−1,5−pentanediol(3−M−1,5−PD) 

and 1,4−cyclohexanedimethanol(1,4−CHDM) by 13C NMR spectroscopy to analyze the 

esterifi cation reactivities of the hydroxyl groups in the glycols in comparison with those of 1,6−

hexanediol(1,6−HD) and the structures of the resulting polyesters . Furthermore, we evaluated 

the reactivities of the polyester terminal hydroxyl groups in cross−linking reactions. The 

following results were obtained.

　(1) The reactivity in the esterifi cation of the hydroxyl groups with two substituent groups at 
β−position to the hydroxyl groups is little affected by alkyl chain length of the substituent 

groups.

　(2) The reactivity in the esterifi cation of the hydroxyl groups with one substituent group at γ−
position to the hydroxyl groups is little affected by the substituent group.

　(3) The reactivity in the esterification of the hydroxyl groups of 1,4−CHDM which has a 
bulky cyclohexane ring and a long distance between the two hydroxyl groups is high.

　(4) The glycols which have less reactive hydroxyl groups in the esterifi cation tend to form 
terminal hydroxyl groups of the backbone chain or exist as residual monomers.

　(5) The reactivities of the polyester terminal hydroxyl groups in cross−linking reactions with 
polyisocyanate hardener have almost the same tendency as those of the esterification 

reactions.

　The above stated results suggested that for the polyesters composed of plural polyhydric 
alcohols and polybasic acids, it is necessary to consider not only monomer compositions but 

also the structures such as monomer sequence and terminal functional groups resulting from the 

difference between the reactivities of the hydroxyl groups in the esterifi cation.  
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要　旨

　ポリエステルは塗料の主要な材料の一つである。塗料用樹脂としてポリエステルが広く使用されるのは、種々
の多価アルコールと多塩基酸の組み合わせにより、多様な性質、性能を有する樹脂が合成できるからである。し
かし、モノマー組成だけでなく、分子量、分子量分布、樹脂骨格のモノマー連鎖、樹脂末端官能基、分岐等
の樹脂構造もポリエステルの特性に影響を及ぼす。
　複数の反応性の異なる多価アルコールと多塩基酸よりポリエステルを合成する場合、重縮合系に共存する複
数の水酸基とカルボキシル基とのエステル化反応性の違いが生成するポリエステルの構造に影響を与えると推察
し、多価アルコールの分子構造とエステル化反応性の関係把握を行った。具体的には、多価アルコール中、
水酸基を２個有するグリコールに注目し、1,6－ヘキサンジオール（1,6－ＨＤ）を基準として、2－ブチル－2－エチ
ル－1,3－プロパンジオール（ＢＥＰＧ）、3－メチル－1,5－ペンタンジオール（3－Ｍ－1,5－ＰＤ）、1,4－シクロヘキサン
ジメタノール（1,4－ＣＨＤＭ）とアジピン酸（ＡＤ）との重縮合反応を核磁気共鳴分光法（ＮＭＲ）で追跡し、1,6－ＨＤ
の水酸基に対する各グリコールの水酸基のエステル化反応性の比較、及び生成したポリエステルの構造の解析
を行った。さらに、生成したポリエステルの末端水酸基の硬化反応性の評価も行い下記の知見を得た。
　（１）β位に２個の置換基を有する水酸基のエステル化反応性は置換基のアルキル鎖長の影響をほとんど受けない。
　（２）水酸基に対しγ位の置換基は、水酸基のエステル化反応性にほとんど影響を与えない。
　（３）２つの水酸基の間に嵩高いシクロヘキサン環を有し、水酸基間の距離が長い1,4－ＣＨＤＭの水酸基のエ

ステル化反応性は高い。
　（４）エステル化反応性の低いグリコールはポリエステルの末端あるいは未反応モノマーとして存在する割合が高い。
　（５） ポリエステルの末端水酸基の硬化反応性（イソシアネート化合物との反応）は、ポリエステル合成における

エステル化反応性と同様な傾向を示す。
　以上の結果より、複数の多価アルコールと多塩基酸よりポリエステルを設計する場合、モノマー組成だけでな
く、多価アルコールのエステル化反応性の違いに起因する樹脂骨格のモノマー連鎖、樹脂の末端官能基等の
生成したポリエステルの構造も考慮する必要がある。

 1. 緒　言　

　ポリエステルは塗料の主要な材料の一つである。これは、
種々の多価アルコールと多塩基酸の組み合わせにより、多様
な性質、性能を有する樹脂が合成できるからである。すなわ
ち、塗料用ポリエステルには、溶剤への溶解性、添加剤成
分等との相容性、架橋剤との硬化反応性、硬化塗膜の物
性や耐候性等、塗料の使用用途ごとに多種多様な性能が
要求される。従って、これらの要求性能を満たすポリエステ
ルの設計は、一般に複数の多価アルコールと多塩基酸の組
み合わせにより達成されている。
　著者は既報１）～４）で、複数の多価アルコールを使用して合
成されるポリエステルに関して検討を行い、水酸基近傍の分
子構造により多価アルコールの水酸基のエステル化反応性
は異なり、生成したポリエステルもモノマー配合より推察され
るランダムなモノマー連鎖分布をとらないことを報告した。
　具体的には、アジピン酸（ＡＤ）、1,6－ヘキサンジオール（1,6
－ＨＤ）、各種のグリコール系の重縮合反応を核磁気共鳴分
光法（ＮＭＲ）で追跡し、1,6－ＨＤの水酸基に対する各グリ
コールの水酸基のエステル化反応性の比較及び生成したポ
リエステルの構造の解析を行った。その結果、水酸基のエ
ステル化反応性について、1）グリコールの２つの水酸基間の
炭素数が減少（アルキル鎖長３以下）すると反応性が低下す
る　２）水酸基に対しβ位の置換基（メチル基）数が増加する
と反応性が低下する　等の知見を得た。さらに、生成したポ

リエステルの構造に関しても、反応性の高い水酸基はエス
テル結合を形成してポリエステル骨格中に取り込まれ易いの
に対し、反応性の低い水酸基は反応終点まで未反応のまま
で最終的にポリエステルの樹脂末端として存在する傾向が
高いことが分かった1） 。
　この様なポリエステル骨格のモノマー連鎖分布や樹脂の
末端官能基等の樹脂構造も、塗料性状、硬化性、硬化塗
膜性能等に影響を与えると推察する。従って、複数の多価
アルコールと多塩基酸の組み合わせによりポリエステルを設
計する場合、モノマー組成や分子量、分子量分布だけでな
く、モノマーのエステル化反応性の違いに起因するモノマー
連鎖、末端官能基、分岐等の樹脂構造の把握及び制御も
必要であることを報告した。
　本研究では先報の検討をさらに進め、水酸基に対してβ
位の置換基の影響を評価する目的でβ位に嵩高いブチル基
とエチル基を有する2－ブチル－2－エチル－1,3－プロパンジ
オール（ＢＥＰＧ）、水酸基に対する置換基の位置の影響を
評価する目的で水酸基に対しγ位にメチル基を有する3－メ
チル－1,5 －ペンタンジオール（3－Ｍ－1,5－ＰＤ）、水酸基の間
に嵩高いシクロヘキサン環を有する1,4－シクロヘキサンジメ
タノール（1,4－ＣＨＤＭ）の重縮合におけるエステル化反応性
の比較及び生成したポリエステルの構造の解析を行った。さ
らに、重縮合におけるグリコールのエステル化反応性と、生
成したポリエステルの末端水酸基（グリコール由来）の硬化反
応性との関係把握も行った。
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２. 実　験　

　２.１ ポリエステルの合成原料および硬化剤
　図1に使用した二塩基酸、グリコールの構造式を示
す。
ＡＤ、1,6－ＨＤ、ＥＧ、1,3－ＰＤ、1,4－ＢＤ、2－Ｍ－1,3－ＰＤ、
ＮＰＧ、ＢＥＰＧ、3－Ｍ－1,5－ＰＤ、1,4－ＣＨＤＭは工業製品
をそのまま用いた。
　また、ポリエステルの硬化剤としてはイソシアヌレート型ポリ
イソシアネートであるスミジュールＮ３５００（住友バイエルウレタ
ン社製）を使用した。

　２.２ 解析した重縮合反応
　表1に反応追跡を行った重縮合のモノマー組成を示す。
Polycondensation－1～－8は、全てのモノマーを無触媒下、
100℃から240℃まで、20 ℃／時間の速度で昇温し、生成
した縮合水を系外へ除去しながら重縮合反応を行った。10 
℃毎にサンプリングを行い、重縮合反応の解析を行った。

　２.３ ＮＭＲの測定
　ＮＭＲ分光器は日本電子株式会社製ＥＸ－４００（100.4Ｍ
ＨＺの13Ｃ ＮＭＲ）を使用した。13Ｃ ＮＭＲの測定はシングルパ
ルス1Ｈ完全デカップリング法で測定溶媒が重水素化ジメチル
スルホキシド（ＤＭＳＯ－Ｄ６）の場合、測定温度は80 ℃、重

図１　Chemical Formulas of a dibasic acid and glycols
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表１　Monomer compositions in the polycondensations
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水素化アセトン（アセトン－Ｄ６）の場合は、40 ℃で行い、濃
度は全て20 ｗｔ％とした。内部標準として各種重水素化溶
媒のシグナルを利用した。
　13Ｃ ＮＭＲの測定は既報１）と同様の測定条件で行った。
13Ｃ ＮＭＲの本測定条件で得られたシグナル強度の積分値よ
り定量的解析が可能であると判断した５）。

　２.４ 硬化性を検討したポリエステル
　表２に末端水酸基とイソシアネート基との反応性を評価す
る目的で合成したポリエステルのモノマー組成と樹脂特性値
を示す。Polyester－1～－8は、多塩基酸と検討グリコール
とを無触媒下で140 ℃から230 ℃まで３時間で昇温し、その
後230 ℃で酸価8.5 KOH mg/gになるまで、生成した縮合
水を系外へ除去しながら重縮合反応を行い合成した。

３. 結果及び考察

　３.１ 
13
Ｃ ＮＭＲによるポリエステルの構造解析

　重縮合の反応経時でのグリコールの形態（モノマー、２個
の水酸基の内１つのみエステル結合を形成、水酸基が２つ
共エステル結合を形成）および、生成したポリエステル末端
の各水酸基の定量は、グリコール部位の水酸基あるいはエ
ステル結合に対してα位またはβ位に帰属される炭素のＮＭ
Ｒ分析より行った。
　Polycondensation－1 ～－5の反応経時および最終生成
物のグリコール部位のＮＭＲシグナルの帰属は既報１）に示す。
図２～５に、既報１）と同様に重縮合反応の追跡結果に基づ
き、Polycondensation－6～－8で得られた生成物のグリコー
ル部位のシグナルを帰属した結果を示す。
　図２にPolycondensation－6の反応温度210 ℃での生成
物の1,6－ＨＤ部位のシグナルを帰属した結果を示す。２つ　２.５ 示差走査熱量計（ＤＳＣ）の測定

　合成したポリエステルのガラス転移温度（Ｔｇ）は旧
セイコー電子工業株式会社製ＤＳＣ－２２０で測定し
た。Ｔｇ測定前に先ず試料を100 ℃まで昇温し、そ
の後－50 ℃まで急冷し、引き続き10 ℃ /分の速度で
昇温してＤＳＣ測定を行った。

　２.６ ポリエステル末端水酸基の硬化性の評価
　Polycondensation－1 ～－8をシクロヘキサノンに溶
解した固形分60 ％のポリエステル溶液に、ポリエステ
ルの末端水酸基と等モル量のイソシアネート基を含む
イソシアヌレート型ポリイソシアネート硬化剤を添加し検
討塗料を調製した。
　ポリエステルの末端水酸基の反応性は、この塗料
を膜厚25 μｍのＰＥＴフィルムにアプリケーターで塗布
し、乾燥窒素中、20 ℃で一定時間放置後、透過型
ＦＴ－ＩＲ（日本分光株式会社製ＦＴ/ＩＲ－４２０）で 測
定した2272 ｃｍ－1のイソシアネート基（－Ｎ＝Ｃ＝Ｏ）に
由来したシグナルの吸光度の減少速度より評価した。

表２　Monomer compositions and characteristic values of the polyesters
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図２　13C NMR spectrum of Polycondensation-6（AD//1, 6-HD/BEPG）
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の水酸基間に６個のメチレン基を有し、その距
離が比較的長い1,6－ＨＤ部位の構造解析で
は、水酸基に対してβ位のメチレン炭素に帰
属されるシグナルを利用した。すなわち、32.2 
ppmのシグナルを未反応の1,6－ＨＤモノマー、
32.0 ppmのシグナルは片末端にエステル結合
を１個有する1,6－ＨＤ部位〔ＨＤ－１〕の水酸基
に対しβ位のメチレン炭素、27.7 ppmのシグ
ナルを両末端にエステル結合を２個有する1,6－
ＨＤ部位〔ＨＤ－２〕、27.9 ppmのシグナルを〔Ｈ
Ｄ－１〕のエステル結合に対しβ位のメチレン炭
素にそれぞれ帰属した。
　1,6－ＨＤ以外のグリコール部位の構造解析
では、水酸基またはエステル結合に対しα位
のメチレン炭素に帰属されるシグナルを利用し
た。すなわち、図３のPolycondensation－6
の反応温度210 ℃における生成物において、
64.2 ppmのシグナルを未反応のＢＥＰＧモノ
マー、62.8 ppmのシグナルはエステル結合を
１個有するＢＥＰＧ部位〔ＢＥＰＧ－１〕の水酸基
に対しα位のメチレン炭素、65.1 ppmのシグ
ナルを両末端にエステル結合を２個有するＢＥ
ＰＧ部位〔ＢＥＰＧ－２〕、65.6 ppmのシグナルを
〔ＢＥＰＧ－１〕のエステル結合に対しα位のメ
チレン炭素にそれぞれ帰属した。
　 図４（Polycondensation－7）、 図５（Poly-
condensation－8） にPolycondensation－6と
同様の手法で、各グリコール部位の水酸基お
よびエステル結合に対しα位のメチレン炭素を
帰属した結果を示す。Polycondensation－8
で使用した1,4－ＣＨＤＭは工業製品であり、シ
ス体とトランス体との構造異性体の混合物であ
る。1,4－ＣＨＤＭの幾何異性体を考慮したモ
ノマーおよびポリエステル骨格中の1,4－ＣＨＤ
Ｍ部位のシグナルの帰属は、標準化合物とし
て東京化成工業株式会社製のトランス－1,4－
シクロヘキサンジメタノールを利用して行った。
13Ｃ ＮＭＲ分析より、使用した1,4－ＣＨＤＭのシ
ス体とトランス体の比率は31：69であった。

　３.２ グリコール構造と水酸基のエステル
化反応性
　３.２.１ 水酸基に対しβ位のアルキル鎖
長の影響
　既報１）で、２つの水酸基間に３個のメチレン
基を有する（水酸基に対しβ位に置換基を持
たない）1,3－ＰＤ、β位に１個のメチル基を有
する2－Ｍ－1,3－ＰＤおよび、２個のメチル基を
有するＮＰＧそれぞれのグルコールとＡＤとのエ
ステル化反応性の評価を行い、水酸基に対し

図３　13C NMR spectrum of Polycondensation-6（AD//1, 6-HD/BEPG）
Chemical shift ／ ppm

66.0 64.0 62.0 60.0

図４　13C NMR spectrum of Polycondensation-7（AD//1, 6-HD/3-M-1, 5-PD）
Chemical shift ／ ppm

64.0 62.0 60.0 58.0

図５　13C NMR spectrum of Polycondensation-8（AD//1, 6-HD/1, 4-CHDM）
Chemical shift ／ ppm
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β位のメチル置換基数が多くなるに従い、エス
テル化反応性が低下することを示した。本検討
では、水酸基に対しβ位の置換基の嵩高さの
エステル化反応性への影響の評価を行った。す
なわち、水酸基に対しβ位にブチル基とエチル
基を有するＢＥＰＧと1,6－ＨＤとの共縮合反応の
解析を行い、ＮＰＧと1,6－ＨＤの共縮合系である
Polycondensation－5との比較を行った。
　図６にPolycondensation－6の反応経時で、
ＮＭＲより実測したＢＥＰＧと1,6－ＨＤに由来した
水酸基の反応率を示す。全ての反応温度領域
でＢＥＰＧに由来した水酸基のエステル化反応
性は1,6－ＨＤより低く、反応温度240 ℃でのＢＥ
ＰＧ由来水酸基の反応率は73.4 %、1,6－ＨＤの
反応率は83.1 %であった。Polycondensation
－5の反応温度240 ℃でＮＰＧの反応率は73.7 
%、1,6－ＨＤの反応率は83.0 %であり１）、反応
温度240 ℃における1,6－ＨＤに対するＢＥＰＧの
反応率比は、1,6－ＨＤに対するＮＰＧの反応率
比と同等であった。以上の結果より、水酸基に
対しβ位の置換基数のエステル化反応への影
響は大きいが、置換基のアルキル鎖長の影響
はほとんど無いと判断する。
　図７にPolycondensation－6の反応経時での
ＢＥＰＧと1,6－ＨＤのグリコールの各形態の含有
率を比較した結果を示す。ＢＥＰＧは1,6－ＨＤよ
り両末端の水酸基が共にエステル結合を形成
した形態が少なく、片末端の水酸基のみがエ
ステル結合を形成した形態が多いことより、ポリ
エステル末端基として存在しているＢＥＰＧの割
合は1,6－ＨＤより高いことが分かる。

　３.２.２ 水酸基に対する置換基の位置の
影響
　既報１）で、２つの水酸基間に３個の炭素を有
するグリコールでは、水酸基に対してβ位のメ
チル置換基数が多くなるに従いエステル化反応
性が低下することに加え、グリコールの２つの水
酸基間のメチレン基が、ＥＧ、1,3－ＰＤ、1,4－Ｂ
Ｄと多くなるとＡＤとのエステル化反応性も高くな
り、２つの水酸基間に４つのメチレン基を有する
1,4－ＢＤ以上の高級グリコールではほぼ同等の
反応性を示すことを報告した。そこで、水酸基
に対する置換基の位置がエステル化反応へ与
える影響を評価する目的で、水酸基に対しγ
位にメチル基を一個有する3－Ｍ－1,5－ＰＤと1,6－
ＨＤとの共重縮合（Polycondensation－7）の解
析を行った。
　図８にPolycondensation－7の反応経時で
ＮＭＲより実測した3－Ｍ－1,5－ＰＤと1,6－ＨＤ

図6 Conversion of the hydroxyl groups of 1,6-HD and BEPG
in Polycondensation-6（AD//1,6-HD/BEPG） 

図８ Conversion of the hydroxyl groups of 1,6-HD and 3-M-1,5-PD
in Polycondensation-7(AD//1,6-HD/3-M-1,5-PD) 
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図７ Molar distribution of free, monoesterified and diesterified 
1,6-HD and BEPG in Polycondensation-6（AD//1,6-HD/BEPG）

■：1,6-HD monomer [1,6-HD] □：BEPG monomer [BEPG]
▲：Monoesterified 1,6-HD [HD-1] △：Monoesterified BEPG [BEPG-1] 　
●：Diesterified 1,6-HD [HD-2]   ○：Diesterified BEPG [BEPG-2]
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に由来した水酸基の反応率を示す。Polyconden-
sation－7では、全ての反応温度領域で3－Ｍ－1,5
－ＰＤと1,6－ＨＤの水酸基の反応率は同等で、反
応温度240 ℃での3－Ｍ－1,5－ＰＤの水酸基の反
応率が79.2 %、1,6－ＨＤの反応率が79.3 %あっ
た。以上の結果より、水酸基に対しβ位の置換
基はエステル化反応へ影響を及ぼすが、水酸基
に対しγ位のメチル置換基はエステル化反応に殆
ど影響を与えないと判断する。
　図９にPolycondensation－7の反応経時での3－
Ｍ－1,5－ＰＤと1,6－ＨＤのグリコールの各形態の含
有率を比較した結果を示す。全ての反応温度に
おいて形成された各グリコールの形態（モノマー、
１個の水酸基のみエステル結合を形成、２個の
水酸基が共にエステル結合を形成）の割合は3－
Ｍ－1,5－ＰＤと1,6－ＨＤはほぼ同等であることより、
Polycondensation－7では、ポリエステル末端を含
むポリエステル骨格中全体に3－Ｍ－1,5－ＰＤと1,6－
ＨＤ部位とがランダムに分布している判断する。

　３.２.３ 水酸基間のシクロヘキサン環の影響
　２つの水酸基の間に嵩高いシクロヘキサン環を
有する、1,4－ＣＨＤＭのエステル化反応性を評価
する目的で、1,4－ＣＨＤＭと1,6－ＨＤとの共重縮合
（Polycondensation－8）の解析を行った。本検
討で使用した1,4－ＣＨＤＭはシス体とトランス体の
比率が 31：69 の幾何異性体の混合物であり、Ｎ
ＭＲよりシス体とトランス体の各グリコール形態（モノ
マー、１個の水酸基のみエステル結合を形成、２
個の水酸基が共にエステル結合を形成）に帰属さ
れるシグナルの分離が可能であった。
　 図１０にPolycondensation－8の反応経時での
1,4－ＣＨＤＭのシス体、トランス体および1,6－ＨＤに
由来した水酸基の反応率を示す。Polycondens-
ation－8では系に含まれる全ての水酸基種の反応
率が全反応温度領域で同等であり、反応温度
240 ℃での反応率はシス－1,4－ＣＨＤＭが78.7 ％、
トランス－1,4－ＣＨＤＭが77.7 ％および、1,6－ＨＤ
が78.8 ％であった。以上の結果より、1,4－ＣＨＤ
Ｍのシス、トランスおよび1,6－ＨＤに由来した水酸
基のエステル化反応性が同等であることが分
かる。これは、1,4－ＣＨＤＭは２つのメチロール（－
ＣＨ２ＯＨ）基がシクロヘキサン環の1,4－位にあり、
２つの水酸基間の距離が長いので、水酸基間に
６個のメチレン基を有し比較的距離が長い1,6－Ｈ
Ｄと同等のエステル化反応性を示すと推察する。
　図１１よりPolycondensation－8の反応経時での
1,4－ＣＨＤＭのシス体、トランス体および、1,6－ＨＤ
のグリコールの各々の水酸基種について各形態
の含有率が同等であることが分かる。従って、

図10 Conversion of the hydroxyl groups of 1,6-HD, trans-1,4-CHDM
and cis-1,4-CHDM in Polycondensation-8（AD//1,6-HD/1,4-CHDM）

図11 Molar distribution of free, monoesterified and 
diesterified 1,6-HD, trans-1,4-CHDM and cis-1,4-CHDM
in Polycondensation-8(AD//1,6-HD/1,4-CHDM) 

■：1,6-HD monomer [1,6-HD]　
▲：Monoesterified 1, 6-HD [HD-1] 　  　
●：Diesterified 1,6-HD [HD-2]
□：trans-1,4-CHDM monomer [trans-1,4-CHDM] □：cis-1,4-CHMD monomer [cis-1,4-CHDM]
△：Monoesterified trans-1,4-CHDM [trans-CHDM-1] △：Monoesterified cis-1,4-CHDM [cis-CHDM-1]
○：Diesterified trans-1,4-CHDM [trans-CHDM-2] ○：Diesterified cis-1,4-CHDM [cis-CHDM-2]
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図９ Molar distribution of free, monoesterified and 
diesterified 1,6-HD and 3-M-1,5-PD 
in Polycondensation-7(AD//1,6-HD/3-M-1,5-PD) 

■：1,6-HD monomer [1,6-HD] □：3-M-1,5-PD monomer [3-M-1,5-PD]
▲：Monoesterified 1,6-HD [HD-1] △：Monoesterified 3-M1,5-PD [3MPD-1] 　
●：Diesterified 1,6-HD [HD-2]   ○：Diesterified 3-M-1,5-PD [3MPD-2]

●：1,6-HD　○：trans-1,4-CHDM　○：cis-1,4-CHDM
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Polycondensation－8でもPolycondensation－7と同様に、
ポリエステル末端を含む全ポリエステル骨格中に各グリコール
（シス－1,4－ＣＨＤＭ、トランス－1,4－ＣＨＤＭ、1,6－ＨＤ）部位
がランダムに分布している判断する。
　表３にPolycondensation－1～－8の反応温度240 ℃にお
ける各生成ポリエステルについて、水酸基部位の各形態の
含有率、検討グリコールと1,6－ＨＤに由来した水酸基の反応
率および、1,6－ＨＤに対する検討グリコールの水酸基の反応
率比を示す。
　ＥＧ→1,3－ＰＤ→1,4－ＢＤと２つの水酸基間の炭素数が多
くなるに従い、1,6－ＨＤに対する検討グリコールの水酸基の
反応率比が1.0に近づき、エステル化反応性が高くなることが
分かる。
　また、1,3－ＰＤ→2－Ｍ－1,3－ＰＤ→ＮＰＧと水酸基に対し
β位のメチル基が多くなると、検討グリコールの水酸基の反
応率および、1,6－ＨＤの水酸基に対する反応率比が共に低
下する傾向がみられ、エステル化反応性が低下することが
分かる。しかし、水酸基に対しβ位に２個のメチル基を有す
るＮＰＧと、嵩高いエチル基とブチル基を有するＢＥＰＧを同様
に比較すると、ＢＥＰＧはＮＰＧと同等のエステル化反応性を
有することが分かる。さらに、水酸基に対しγ位に１個のメチ
ル基を有する3－Ｍ－1,5－ＰＤの水酸基のエステル化反応性も
1,6－ＨＤと同等であることが分かる。
　以上の結果より、２つの水酸基間の炭素数が多くなるに従
い水酸基のエステル化反応性は向上するが、４以上では同
等となり、さらに、水酸基に対しγ位より離れた置換基のエス
テル化反応性への影響はほとんど無いと考える。また、２つ
のメチロール基がシクロヘキサン環の1,4－位にあり２つの水

酸基間の距離が長い1,4－ＣＨＤＭでは、シス体およびトランス
体共に、1,4－ＢＤ、3－Ｍ－1,5－ＰＤと同様に1,6－ＨＤとほぼ
等しいエステル化反応性を示すこと分かった。
　さらに、表３より1,6－ＨＤに対し反応性比の低い検討グリ
コールは反応生成物中で、未反応モノマー、水酸基が１個
だけエステル化したポリエステル末端部位として存在する割
合が高いことが分かる。

　３.３　ポリエステル末端水酸基の硬化反応性
　グリコールの水酸基はポリエステル合成時には、多塩基
酸のカルボキシル基とエステル化反応してエステル結合を形
成し、ポリエステル骨格となる官能基である。さらに、ポリエス
テルから調製される硬化型塗料では、グリコールに由来した
ポリエステル末端水酸基がポリイソシアネート化合物やメラミ
ン樹脂等の硬化剤と架橋反応する官能基となる。そこで、
ポリエステル合成原料であるグリコールに依存するポリエステ
ル末端水酸基の硬化反応性をポリイソシアネート化合物との
反応で定量的に評価した。さらに、得られたポリエステル末
端水酸基の硬化反応性とグリコールモノマーのエステル化
反応性の関係把握を行った。
　表２にポリエステル末端水酸基のポリイソシアネート化合物
との硬化反応性を評価するのに使用したポリエステルを示す。
　図１２にPolyester－1 ～－3とPolyester－7の末端水酸基
の硬化反応性を評価した結果を示す。縦軸は硬化剤中の
イソシアネート基の反応率、横軸が硬化時間を示す。グリ
コールのエステル化反応性の傾向と同様に、水酸基間の
距離が短いＥＧに由来したポリエステル末端水酸基のイソシ
アネート基との硬化反応性は、２つの水酸基間の距離が長

表３　Analysis results of the polycondensations 
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い1,6－ＨＤ、1,4－ＢＤおよび、1,4－ＣＨＤＭに由来したポリエ
ステル末端水酸基より明らかに低いことが分かる。
　図１３に水酸基に対しβ位またはγ位にアルキル基を有す
るグリコールより合成したポリエステル末端水酸基の硬化反
応性を評価した結果を示す。水酸基のエステル化反応性
が1,6－ＨＤと同等であるγ位にメチル基を有する3－Ｍ－1，5
－ＰＤを使用して合成したPolyester－6と1,6－ＨＤから合成し
たPolyester－1の末端水酸基のイソシアネート基との反応性
の差は小さいことが分かる。しかし、1,6－ＨＤより明らかにエ
ステル化反応性が低いＮＰＧとＢＥＰＧに由来したポリエステ
ル末端水酸基のイソシアネート基との反応性は、1,6－ＨＤに
由来したポリエステル末端水酸基より明らかに低いことが分
かる。また、ＮＰＧより合成したPolyester－4がＢＥＰＧより合成
したPolyester－5より明らかに末端水酸基のイソシアネート基
との反応性が低いのは、Polyester－4のガラス転移温度が
19.3 ℃と硬化環境温度とほぼ同等であり樹脂の運動性が低
いためであると推察する。
　図１４に、1,6－ＨＤとＢＥＰＧの等モル配合で合成したPoly-
ester－8の末端水酸基とイソシアネート基との反応性を評価
した結果を示す。図中の破線は、1,6－ＨＤ由来のポリエス
テル末端水酸基のみ有するPolyester－1とＢＥＰＧ由来の末
端水酸基のみ有するPolyester－5各々のイソシアネート基と
の反応率の平均値である。Polyester－8の反応率は破線
で示した平均値より低いことが分かる。これは、Polyester－
8組成中の1,6－ＨＤとＢＥＰＧのモノマーの配合量は同じであ
るが、ＢＥＰＧの水酸基のエステル化反応性が1,6－ＨＤより
低いので、イソシアネート基との反応性が1,6－ＨＤの水酸基よ
りも低いＢＥＰＧがポリエステル末端に占める割合が増加した
ためと推察する。

４. 結　論
　
　グリコールの水酸基はポリエステル合成時には多塩基酸
のカルボキシル基とエステル化反応してエステル結合を形成
し、ポリエステル骨格となる官能基である。したがって、グリ
コールの水酸基の反応性は得られる樹脂構造を支配する要
因の１つである。さらに、ポリエステルから調製された硬化型
塗料では、硬化剤と架橋反応するグリコールに由来したポリ
エステル末端水酸基の反応性は、硬化反応に影響を与え
る。したがって、グリコールの水酸基の反応性は、ポリエステ
ルの硬化塗膜の物性に影響を与える樹脂構造、硬化性を
支配する要因の１つであると推察する。
　そこで、グリコールの水酸基のエステル化反応性および、
グリコールに由来したポリエステルの末端水酸基のポリイソシ
アネートとの硬化反応性を評価し、エステル化反応性と硬化
反応性の関係把握を行い以下の結論を得た。
　（１）β位に２個の置換基を有する水酸基のエステル化反

応性は置換基のアルキル鎖長の影響をほとんど受け
ない。

　（２）水酸基に対しγ位の置換基は、水酸基のエステル化

図12 Comparison of cross-linking reactivities among the
polyesters having various kinds of terminal hydroxyl
groups derived from the glycols which have different
distances between the two hydroxyl groups of a glycol.

図13 Comparison of cross-linking reactivities among the
polyesters having terminal hydroxyl groups with no, 
β- or γ-substituent groups

図14 Comparison of cross-linking reactivities between
the polyesters comprised of one of the two glycols
and the polyester comprised of the two glycols
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反応性にほとんど影響を与えない。
　（３）２つの水酸基の間に嵩高いシクロヘキサン環を有し、

水酸基間の距離が長い1,4－ＣＨＤＭの水酸基のエス
テル化反応性は高い。

　（４）エステル化反応性の低いグリコールはポリエステルの
末端あるいは未反応モノマーとして存在する割合が
高い。

　（５）ポリエステルの末端水酸基の硬化反応性（イソシアネー
ト化合物との反応）は、ポリエステル合成におけるエス
テル化反応性と同様な傾向を示す。

　グリコールは分子構造によりエステル化反応性が異なるの
で、反応性の異なる２種以上のグリコールより合成されたポリ
エステルでは、エステル化反応性の低いグリコールはポリエ
ステルの末端あるいは未反応モノマーとして存在する割合が
高い。さらに、これらのポリエステルから調製される硬化型塗
料では、ポリエステルの末端として存在する確率の高い、エ
ステル化反応性の低い水酸基が硬化剤と架橋反応する官
能基となる。すなわち、ポリエステル合成原料であるグリコー
ルの水酸基の反応性は、硬化塗膜の性能を支配する樹脂
構造や塗料の硬化性等に影響を与えると考える。従って、
複数の多価アルコール及び多塩基酸よりポリエステルを設計
する場合、モノマー組成だけでなく、多価アルコールのエステ
ル化反応性の違いに起因する樹脂骨格のモノマー連鎖、樹
脂の末端官能基等の生成樹脂構造も考慮する必要がある。
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