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絶縁用封 止材 として使 われ るエ ポキ シ樹 脂硬化 反応 の解析

第4報　 エポキシ樹脂の界面の破壊モデルによる応力-ひ ずみ解析
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Analysis of Curing Reaction for Epoxy Resin Used for Electrical Insulators 

Part IV Stress-Strain Analysis with Fracture Model on Interface of Epoxy Resin

Fukunaga, Moritaka * 1/Yamada, Toshiro * 1/Kita, Kentaro * 1/ 

       Gamou, Masahiro * 2/Kanoh, Shigeyoshi * 1

 Our previous report proposed a gradual adhesion model for the interface of epoxy resin used as 
an electric insulator. The model can deal with the flow and gelling of epoxy resin but it cannot 
deal with the fracture of the interface. In order to solve the fracture problem, two new fracture 
models are proposed for the epoxy resin interface. 

 1) One model proposes that partial adhesion remains after the fracture of the interface of epoxy 
resin occurs. The calculated strain change using this model does not give good agreement with 
experimental values. 

 2) Another model proposes that partial adhesion remains after the shrinkage strain from the 
curing reaction is released by the fracture of the interface. The calculated strain change from this 
model gives good agreement with experimental values. 

 These results indicate that the weak adhesion region breaks away when the fracture of the ep-
oxy resin interface occurs. The temperature distribution of the epoxy resin during the curing re-
action does not change with the fracture of the interface. The internal stress of the epoxy resin 

goes up with the adhesion and goes down with the fracture of the epoxy resin interface. 
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1.緒 言

エポキシ樹脂を電機 ・電子部品の絶縁用封止材 として用

いる場合に,界 面ではエポキシ樹脂 と導電体である金属が

接着 している.こ の異種材料問の接着により,エ ポキシ樹

脂硬化中にさまざまな問題が引 き起こされる.エ ポキシ樹

脂は硬化が進むにつれ収縮するが,金 属部分は熱ひずみ し

か生 じない.エ ポキシ樹脂ははじめ液状であるので,エ ポ

キシ樹脂が収縮 しても金属面上 をただ流動するだけである.

次にエポキシ樹脂がゲル化するとともに,金 属 との界面で

接着が生 じる.こ の接着によりエポキシ樹脂の収縮ととも

に金属 も収縮することになる.さ らに樹脂が収縮す ると,

界面 に主にせん断応力が強 く掛か り破壊する可能性がある.

エポキシ硬化反応は反応進展 と反応発熱,硬 化収縮と粘

弾性挙動 といった現象がお互いに非常に複雑に関連してい

る問題であり,そ の結果を事前 に予測することは非常に難

しい.こ の挙動を表現するために,官 能基定量を用いてエ

ポキシ樹脂の硬化反応速度式 を求め1),そ の粘弾性構成則

を動的粘弾性測定パラメータより決定 した2).ま た,界 面

接着の有限要素解析上でのモデル化を検討 し,そ の結果か

ら界面での接着メカニズムの解明を試みた3).
一方で ,エ ポキシ樹脂の硬化がさらに進む と金属 との界

面に非常に大きな応力が発生する.さ らに場合によっては,

エポキシ樹脂 と金属の界面で破壊が生 じることも考えられ

る.し かし,前 報3)で報告 した数値解析モデルでは,こ の

界面破壊を表現することはできなかった.本 研究では,エ

ポキシ樹脂界面における破壊モデルを提案 し,エ ポキシ硬

化反応に伴 う界面破壊 とそれに伴うひずみ変化のメカニズ

ム解明を試みた.
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2.実 験

2.1硬 化収縮によるひずみ測定実験

エポキシ樹脂を用いた樹脂モール ドトランスを模擬す る

ために実験 を行 った.第2報2)2.4節 とこの実験 は同 じで

ある.硬 化反応前のエポキシ樹脂は図1に 示 した鉄円筒の

問に満たされた.用 いたエポキシ樹脂は,硬 化促進剤であ

る第三 アミンDMP-30(2,4,6一 トリス フェノール,火 薬

アクゾ㈱製造)を0.6wt%含 む酸無水物系硬化剤HN-2200

(メチルテ トラヒドロ無水フタル酸,日 立化成工業㈱製造)

とEpikote828(油 化 シェルエポキ シ㈱製造)で あ った.

この硬化反応は図2(第1報1}図3再 掲)の ように進む.

これらの反応物 と反応は第1,2,3報1)～3)と 同 じである.

エポキシ樹脂の満 たされた鉄 円筒 は,80℃ に設定 した

恒温オーブ ン中に25000sの 問置かれた.エ ポキシ樹脂が

硬化反応により収縮す るために,外 側鉄円筒 も収縮する.

外側鉄 円筒の図1(前 報3)中図1再 掲)に 示 した位置の 円

周方向ひずみをひずみゲージで測定した.ひ ずみゲージで

測定されたひずみは鉄の熱ひずみを含むため,第2報2)と

同じ方法で鉄の熱ひずみを引いて補正 したものを測定値 と

した.

2.2有 限要素解析

硬化反応を含む系を解析するために,有 限要素解析 によ

るエポキシ硬化反応解析モデルを作成 した.解 析プログラ

ムと して非線形汎用有 限要素解析 プログラムMARCK

6.2を 用い,増 分解析による熱ー応力連成解析 を行った.

熱応力連成解析では,一 つの増分ステップが1ス テップ

の熱伝導解析 と1ス テップの応力解析か らなっている.つ

まり,解 析手順全体 としては熱伝導解析 と応力解析を交互

に解 くことになる.

2.2.1熱 伝導解析

熱伝導解析用の要素 として4節 点4辺 形要素 を用 い,1

要素あた りの数値積分点数 を4と して完全積分を行った.

要素内の温度は一次分布を仮定 している.

雰囲気への熱伝達境界条件を設定した要素辺の温度は,

その辺を構成す る節点の温度か ら補完 される線形分布 を

持 っている.そ のため,熱 伝達境界条件による熱流束は要

素辺上のガウス積分によ り求め られた.

また,熱 伝達境界条件 を設定 したその要素辺の温度は時

間に対 しても変化する.そ のため,増 分ステ ップ開始時点

の節点温度 を元 に計算 を行 うと誤差が生 じる.そ こで,

MARCプ ログラムでは増分ステ ップ終了時の表面温度 を

(1)式4)で予測 している.

(1)

しかし,(1)式 の 雲(t)を用いて解かれた節点温度には,

まだ誤差が生 じている.そ こで,本 研究では(1)式 で見積

もった 宏(t)と解である節点温度 を比較 し,そ の差がo.ool

K以 下である ときに解が収束 した と見 なした.そ の差が

0.001K以 上であるときは,解 である節点温度 を新 しい予

測温度として.収 束条件である温度差が0.001Kに なるま

で,こ の繰 り返し計算を行った.

反応発熱は(2)式 により,求 めることができる.

(2)

ただし,(}m伽.は 反応発熱量,"は 要素体積である.

(2)式 に示す反応発熱 を算 出す るためのューザーサブ

ルーチンを作成 し,MARCプ ログラムにリンクした.(2)

式の積分 もガウスの数値積分法を用いた.(2)式 で求めら

れた発熱量は要素を構成する節点に1/4ず つ分配された.

2.2.2応 力解析

応力解析用の要素 として4節 点4辺 形平面ひずみ要素を

用い,1要 素あた りの数値積分点数を4と して完全積分を

行った.要 素内の変位は線形分布を仮定 している.

全体剛性マ トリクスの逆行列はコレスキー分解による直

接法を用いて求めた.非 線形解析であるため,求 められた

解には誤差が生 じている.節 点残差力の最大値が節点反力

の最大値の10%以 下である時に解が収束 したと見な し,

解が収束するまで繰 り返 し計算を行 った.

また,反 応収縮は反応率増分に比例する見かけの熱ひず

み として,通 常 の熱ひずみ と合計 して与えるようにユー

ザーサブルーチ ンを作成 し,MARCプ ログラムにリンク

した.反 応率増分は第1報1)の3.4.1項 に示 したように反

応速度 と時間増分の積 として求めるためのユーザーサブ

ルーチンを作成 し,MARCプ ログラムにリンク した.

Fig. I Cross-Sectional View of Test Pieces in 
      Experiments. (unit : mm)

Fig. 2 Curing Reaction between Epikote 828 and HN-
     2200 Catalyzed by DMP-30 (Spheres Express 

      Polymer Backbone of Epoxy Resin.)
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3.結 果 と考察

3.1ひ ずみ測定結果

2.1項 に示 した実験 を行い,外 側鉄円筒の円周方向ひず

みの時間変化を測定 した.そ の結果 を図3に 示す.

硬化反応開始か ら7000s後(図3中 のAで 示 される範

囲)ま では外側鉄円筒の円周方向ひずみはほぼ0で ある.

この段階ではエポキシ樹脂の硬化収縮はあるがゲル化は し

ていないために,鉄 円筒 との接着が生 じない.そ のため,

エポキシ樹脂の硬化収縮にかかわらず,鉄 円筒のひずみは

0に なる.前 報3)3.2.3項 で 「未接着」 と呼んだ段階である.

次に,硬 化反応 開始後7000sか ら10000sの 間(図3中 の

Bで 示される範囲)で はひずみの増加率が徐々に増大 して

いる.こ の段階ではエポキシ樹脂のゲル化が始 まり,鉄 円

筒 との接着が生 じ始める.前 報3)3.2.3項 で 「部分的接着」

と呼んだ段階である.そ の後,硬 化反応開始後10000s以

降のひずみの増加はほぼ線形である(図3中 のCで 示 さ

れる範囲).こ の段階ではエポキシ樹脂のゲル化 により鉄

円筒 とほぼ完全に接着している.第1報')中 の図10に 示 し

たようにこの反応温度(80℃)で は硬化反応の進行は時聞

に対 してほぼ正比例である、そのため,エ ポキシ樹脂の硬

化収縮 とともに外側鉄円筒のひずみ も線形に増加する.こ

れは前報3)3.2.3項 で 「完全接着」 と呼んだ段 階である.

以上の図3中 のAか らCで 示 される範囲が前報3)でモデル

化 した範囲である.

さらにその後,硬 化反応開始後13000-14000s(図3中

のDで 示される範囲)に おいてひずみが突然小 さくなる.

この時点において界面で破壊が生 じていると考えられる.

界面の破壊直後に鉄円筒のひずみが一時的に減少 し,そ の

ひずみは後に再び増加する.こ の界面破壊は全面破壊 に至

るものではない と考えている.な ぜなら,全 面的に破壊が

進展するものであれば,エ ポキシ樹脂 と鉄円筒は完全 に離

れるために外側鉄円筒表面で観測 される界面破壊後のひず

みは0で なければならないか らである.つ まり,こ の実験

結果は一部の弱い部分が破壊 されて残 りの部分はまだ破壊

されていないことを示 している.

破壊直後に一時的にひずみが減少する現象は,降 伏点直

後 にもしば しば見 られ る現象 であ る.こ の実験結果 は

Granato-Lucke5)の 理論をもとにした芹澤6)の考察を参考に

して,次 のように説明できると筆者らは考えている.ま ず,

硬化反応開始後10000-13000s(図3中 のCで 示される範

囲)で は,ゲ ル化後に形成 される界面の接着を通 してエポ

キシ樹脂の硬化収縮が鉄円筒に収縮 ひずみを発生 させてい

る.次 に,硬 化反応開始後13000-14000s(図3中 のDで

示 される範囲)で は,界 面の弱 く接着 している部分が先に

破壊 されることにより,鉄 円筒の収縮ひずみは急速に小さ

くなる.し か し,よ り強 く接着 している他の部分は破壊 さ

れないために,そ の収縮ひずみの減少はある程度で止 まる.

ただし,界 面は破壊前よりも小 さな面積 でしか接着 してい

ないために,鉄 円筒の収縮ひずみの増加は破壊前よ りも図

3の14000s以 降(図3中 のEの 範囲)に 示す ように小 さ

くなる.さ らに,図3に 示 される実験結果において時間に

対する鉄円筒のひずみの増加割合が,図3中 のEの 範 囲

において時間とともに小さくなっている.こ れは 「界面の

部分的な破壊」が界面における応力が高 くなるにつれてさ

らに進行 しているためと考えている.

3.2有 限要素解析

3.2.1界 面のモデル化

前報3)中の 図2に 示 した軸対 称有限要素モデル を作 成

し,2.1節 の実験 を模擬する数値解析を試みた.エ ポキシ

樹脂 と鉄円筒に対応す る要素の接する領域,つ まり界面の

モデル化が重要となる.異 種材料問の界面が常に完全接着

である場合は,筆 者 らの以前の研究7)で用いたように異種

材料に対応する要素が隣接する部分の節点は共有 され,こ

の共有 によって変位などの連続性が保たれる.し か し,界

面が完全接着ではない場合,界 面での変位などの連続性 は

保たれない.つ まり,界 面をはさんだ材料に対応する要素

,にはそれぞれ独立 した節点が必要である.エ ポキシ樹脂が

硬化する前は鉄円筒表面 を流動するが,硬 化するにつれて

鉄円筒界面で接着する.こ のエポキシ樹脂と鉄円筒界面の

接着は,前 報3)で提案 した段階的接着モデルを用いて表現

した.こ のモデルではゲル化によってエポキシ樹脂が金属

に直ちに完全接着するのではな く,完 全流動の状態か ら段

階的に部分接着する状態になり,そ の後に完全接着するも

の としている.し か し,前 報3>では接着後の界面破壊 まで

をモデル化できないことが欠点であった.

界面破壊 を表現するために,前 報3)の段階的接着モデル

を次のように修正する.界 面の半径方向にはたらく非線形

ばねを新たに設定 し,そ の剛性 を109N/m2と す る.こ の

剛性は,界 面をはさむ節点の半径方向変位増分が常に同一

とするために十分高 くなるように設定されている.界 面の

軸方向には反応率によって剛性が変化する非線形ばね要素

を設定する.接 着が成立 していない初期条件においては,

この非線形ばね要素の剛性 は0で ある.つ まり,こ の時点

で界面上の節点は互いに軸方向にだけは自由にすべること

がで きる.ゲ ル化 による接着後は,こ の非線形ばね要素の

剛性を反応率によって段階的に上げていく.こ のとき,非

Fig. 3 Circumferential Strain in Experiment at 801C 
     (A: Slipping Stage, B : Partial Gelling Stage, 
     C : Sticking Stage, D : Cracking Stage and E : 

     Partial Sticking Stage)
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線形ばね要素に発生するばね力は積算 される.つ まり,E.、

をi-1ス テップ目のばね要素の荷重,δAを 節点Aの 軸方

向変位増分,δBを 節点Bの 軸方 向変位増分,kを そのス

テップにおける非線形ばね要素の剛性 とす ると,iス テッ

プ目のばね要素の荷重君 は(3)式 のように計算 される.

F,=F,-1+ (8A-8B) •k (3)

(3)式のばね剛性kは 界面破壊前 までは反応率のみに依

存 し(前 報3)の3.2.3項 と表1),界 面破壊 とその後は反応

率とばね力Eに 依存する非線形性 を持っている.こ の非

線形ばね剛性 盈とばね力Eは ユーザーサブルーチンで定

義 し,MARCプ ログラムにリンクした.

この非線形ばね剛性kは 反応率の上昇 とともに増加 し,

kが ほとんどその非線形ばね要素に新 たな伸びが生 じない

ような高い値になった時,完 全接着条件 を表現することが

できる.伊 藤 ら8)は,異 種材料の界面の強度は数値解析の

上で界面に対 して垂直な応力に対する強度と界面に平行な

応力に対する強度とに分けて考えられることを示 した.本

研究におけるエポキシ樹脂 と鉄円筒界面においても同様な

破壊条件を考慮することができると考えられる.芳 香族酸

を用いたエポキシ樹脂の接着強度は,文 献値9)によれば引

張 に対 して700-1000kgf/cm2,せ ん断 に対 して100-250

kgf/cm2で ある.こ の値を元に筆者 らは非線形ばね一つ当

た りの強度を求めた、非線形ばねにはた らく力がこの強度

に達した時に,界 面の破壊(ク ラック)が 生 じた として非

線形ばね要素の剛性 を1.58x106N/m2と した.こ の剛性

は図3中 のBで 示 される範囲である部分的接着領域 の剛

性 とほぼ同じ値である.こ のときの実験結果 と計算結果の

比較を図4に 示す.

しか し,こ のモデル化ではクラック発生直後に見 られる

鉄円筒の収縮ひずみの一時的な減少(図3中 のD)を 表現

することはできない.そ こで,界 面の破壊 と同時に接着に

より保持していた力の一部が解放されるという新たな仮定

を立てた.具 体的には,界 面の破壊が生 じたと判定された

と同時に,界 面に設定 したばね力がただちに35%減 少す

るものとして,こ の 「部分的界面破壊」 を表現 した.ま た,

最初の界面破壊後は界面の破壊が非常に緩やかに進行す る

(図3中 のEの 範囲)と 仮定 して,1.58×106N/m2か ら9.55

x105N/m2へ 界面のばね剛性 を徐々に減少させた.こ の計

算結果 を図5に 示す.こ の図で示 されるように,急 激な部

分的界面破壊(図3中 のDの 範囲)と その後 の界面破壊

の進行(図3中 のEの 範囲)を 考慮 した計算 モデルを使

うと,実 験結果 を非常によく表現で きることがわかる.

3.2.2エ ポキシ樹脂の内部応力変化

図3の 結果を算出する時に使用 した計算モデルにおける

5000s,15000s,25000s後 のエポキシ樹脂部分 の温度分

布を図6に 示す.約7000s後 のゲル化開始,約11000s後

の完全接着のいずれの時点を経てもエポキシ樹脂内の温度

分布にはほ とんど変化が生 じない.ま た図6の 温度分布は

前報3)中の図7の 温度分布 とまった く同一である.界 面の

接着や破壊状態 にかかわらずエポキシ樹脂と鉄円筒は常に

Fig. 4 Comparison Between Calculated Circumferen-

     tial Strain and Experimental One with Simple 
     Failure Model at 80'C

Fig. 5 Comparison Between Calculated Circumferen-

     tial Strain and Experimental One with Progres-
     sive Failure Model at 80'C

Fig. 6 Contour Diagrams of Temperature (a: t = 5000 
     s, b : t = 15000 s and c : t = 20000 s, where t is cur-
     ing time)
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接触 しているために,界 面 を通 じた熱移動に変化がないと

しているためである.

次 に,同 じ計算モデルの5000s,15000s,25000s後 の

エポキシ樹脂部分の ミゼス応力分布をそれぞれ図7-9に 示

した.こ の応力分布を前報3)中の図11-13と 比較 してみ る

と,界 面に破壊が生 じない,つ まり図3中 のAの 範囲で

ある5000s後 の結果(図7と 前報3)中の図11の 比較)に

ついては両者に違いはまった くない.し か し,界 面の破壊

が発生 した図1中 のEで 示される範囲の初期である15000

s後 の結果(図8と 前報3)中の図13の 比較)で は,図6の

応力の方が非常に小 さい.界 面の破壊によりエポキシ樹脂

の収縮応力が開放 された と考えれば妥当な結果である.ま

た,界 面破壊の部分的進行はあるものの界面での接着は保

持 されているために,図3中 のEの 範囲で もより後にな

る25000s後 の応力(図9)は15000sの 応力(図8)よ り

も高 くなる.こ のように,ゲ ル化による界面の接着や硬化

の進行による破壊の影響で,エ ポキシ樹脂が受ける応力が

大 きく変化することがわかる.

4.結 言

硬化開始後13000sで ひずみの変化が不連続 となるのは

界面が部分的に破壊 しているため と考えられる.界 面の部

分的破壊を表現 したモデルを適用 した場合,そ の計算結果

は実験結果 とよく一致 した.こ の結果 は,ゲ ル化による接

着が段階的に進むだけではな く,界 面の破壊 も部分的に進

行 していることを示唆している.

界面が破壊 された後もエポキシ樹脂 と鉄円筒は接触 して

いるために,温 度分布 はほとんど変わ らない.し か し,ゲ

ル化の開始 と共に形成される接着 とその後の界面の破壊 に

より,エ ポキシ樹脂の内部応力は大 きく変化する.ま た,

破壊後 も鉄円筒のひずみ変化 は漸減 してお り,破 壊が徐々

に進行 していることを示唆 している.
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Fig. 7 Contour Diagrams of von Mises Stress [Pa] at 
     t = 5000 s

Fig. 8 Contour Diagrams of von Mises Stress [Pa] at 
     t =15000 s

Fig. 9 Contour Diagrams of von Mises Stress [Pa] at 
     t = 25000 s
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