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不飽和 ポリエステル樹脂の低収縮化機構

葭 原　 法*1・ 石 原 英 昭*2・ 山 田 敏 郎*3

Mechanism of Shrinkage-Reduction Behaviors for 

       Unsaturated Polyester Resins

Yoshihara, Nori * 1/Ishihara, Hideaki * 2/Yamada, Toshiro * 3

 For unsaturated polyester resins combined with thermoplastic resins, microstructure and vol-
ume changes were observed both before and after curing. The shrinkage-reduction (so-called low 

profile mechanism) of unsaturated polyester resins was studied in relation to miscible single-phase 
and immiscible two-phase systems. 

 In the case of a two-phase system, shrinkage-reduction is due to formation of voids in the dis-

persed phase. These voids are generated by both the volume expansion of the dispersed phase 
and the difference in thermal contraction between the matrix phase and the dispersed phase. On 
the other hand, shrinkage-reduction of a single-phase system is due to the generation of continu-
ous voids among granulated cross-linked polymers. The granulation is caused by incompatibility 
between the cross-linked polymer and shrinkage-reducing additives. The size of granulated resins 
is one of the important factors for shrinkage-reduction. A single-phase system has optimum curing 
temperature for low profile, and does not always require high reactivity for unsaturated polyester 
resins. It is suggested that the shrinkage-reducing effect depends on both the glass transition tem-

perature and the difference in solubility parameter between unsaturated polyester resins and 
shrinkage-reducing additives for various thermoplastics. Therefore, the shrinkage ratio can be ap-

proximately estimated by using the expansion coefficient of shrinkage-reducing additives and a 
parameter determining the ratio of the two phases. 
Key words : Unsaturated polyester/Shrinkage-reduction agent/Void/Glass transition temperature/ 

         Solubility parameter

1.緒 ,言

不 飽 和 ポ リエ ス テ ル樹 脂(以 下UPと 略 す)は,ガ ラ ス

繊 維 強 化 プ ラス チ ック,ラ イ ニ ン グ,塗 料,注 型 と して,

工業的に大変有用な樹脂である.し かし,UPは,成 形加

工時,内 部ひずみによる割れや成形品表面の荒れ,特 に強

化繊維の浮 き出しを起 こすという問題点 も有する.こ れら

は,UPと スチ レン(以 下Stと 略す)の ようなビニルモ

.ノマーの反応において,5か ら10%の 硬化収縮が起 こる

ことに起因する.RS.Nicholsら1)は,モ ノマーがポリマー

になるとき起 こる体積収縮と自由体積の減少の関係につい

て明らかにした.工 業的には,低 収縮化がいろいろ検討 さ

れた.C.H.Kroekelら2)は,ポ リメタクリル酸エステル系

熱可塑性樹脂 を高反応性UPと 混合することにより,低 収

縮化がなされることを見 出して,低 収縮化,い わゆる10W

-profile化のモデルを報告 した.こ の場合,硬 化前は非相

溶系のエマルジョ、ンからな り,非 相溶の二液 を加工時に混

合することから工業的に二液型 と呼ばれる.そ の後,低 収

縮化について,広 く研究がなされた3)～12).岩見 ら4)は,溶

媒和 を有するポリプロピレンアジペー トの混合実験から,
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スチ レン溶液か ら低収縮剤が分離析出するときの自由体積

の増加効果 について報告 している.V.A.Pattisonら`)・6)は,

ポリ酢酸 ビニルを低収縮剤 とした場合 について,顕 微鏡下

で硬化過程 を観察 した.こ の場合,硬 化前は相溶系であ り,

予め混合 して使用できることから工業的に一液型 と呼ばれ

る.相 溶系の場合,硬 化樹脂がビーズ構造をとり,弱 い低

収縮剤相にクラックが発生すると報告 している.し かしな

がら,熱 可塑性樹脂を配合 しても低収縮効果を殆 ど示 さな

い系 との違いや,不 飽和ポ リエステル樹脂や熱可塑性樹脂

の物性定数 と低収縮効果との関係 についての報告は少な く,

低収縮剤の物性値 と低収縮化効果の関係 は未だ十分明らか

になっていない.

ここでは,種 々の共重合ポリエステルやその他の熱可塑

性樹脂を配合 した不飽和ポリエステル樹脂について,硬 化

前後の微細構-造の観察や体積変化を調査 して,配 合樹脂の

物性定数であるガラス転移点(T。)や溶解度パ ラメーター

(δ)と低収縮化効果の関係や低収縮化機精 について報告する.

2.実 験 方 法

2.1サ ンプル

表1に 示 したように,反 応性 と低収縮剤 との相溶性 を考

慮 して,酸 成分がマレイ ン酸 とフタル酸のモル比が,そ れ

ぞれ100:0,75:25,50:50か らな り,グ リコール成分

としてプロピレングリコールか らなる分子量約2500の3

種類のUPを 用意 した.UPは,そ れぞれStに 溶解 して70

質量%と して使用 した.

また,低 収縮剤(以 下LSAと 略す)と しては,表2に

示 したように,LS1(テ レフタル酸/セ バシン酸/エ チ レン

グリコール/ネ オペンチルグリコールか らなる共重合 ポリ

エステル),LS2(テ レフタル酸/イ ソフタル酸/エ チ レン

グリコール/ネ オペンチルグリコールか らなる共重合 ポリ

エステル),LS3(ポ リメチルメタクリレー ト/エチルメタ

クリレー ト共重合体)に ついて詳細に試験 した.考 え方 を

整理するために,LSAと してさらにStに 可溶 な熱可塑性

樹脂,テ レフタル酸/イ ソフタル酸/セ バ シン酸-/エチ レン

グリコール/ブ タンジオール/ネ オペ ンチルグリコールから

なる種 々の共重合ポリエステル,ポ リスチ レン,ポ リブチ

ルメタクリレー ト,ポ リエチ レン/ビ ニルアセテー ト共重

合体,ポ リメチルアクリレー ト,ポ リブチルアクリレー ト,

ポリー2―エチルヘキシルアクリレー ト,ス チレンーブタジェ

ンーアクリルニ トリル共重合体等を使用 した.こ れらは,

それぞれ炭酸カルシウム50質 量部充填 されたUPBに 樹

脂分の10質 量部 になるように配合されて,硬 化 に伴 う線

収縮率が測定された.一 方,熱 可塑性樹脂のT、 や δを求

めて,こ れらの物性定数 と線収縮率の関係を整理 した.

なお,LSAのT、 は,パ ーキンエルマー社製TMA試 験
へ

機iを使用 して,39/2mmφ の荷 重下で10℃/minに て昇

温 した線膨張曲線の変曲点か ら求めた.溶 解度パラメー

ターは化学構造か らSmall13)の分子間引力恒数を用いて算L

定した.

2.2配 合

UPとLSAの それぞれのSt溶 液を混合 した3成 分系 に

おいて,UPとLSAの 親和性や組成比 によ り相溶 と非相

溶の状態が存在す る.さ らに非相溶領域内でも分散相の大

きさは,そ れらに依存 して異 なる.図1は,UPB-LS1系

に関 して,そ の臨界線の一部分を三角座標系に示 したもの

である.こ の臨界線 は漏度 などの影響 を受ける.本 研究に

おいて は,UPの70質 量%St溶 液 とLSAの30質 量%St

溶液 を2対1に 配合 した点,即 ちUP:LSA:St=46.2:

10:43.8の 質量比 にて主に実験Lした.組 成が,相 溶領域

内にある場合は,相 分離 しないので工業的には一液型 とし

て,非 相溶領域内にある場合 は,工 業的には加工時に混合

して使用する二液型として使用される.硬 化 に際 しては,

樹脂成分100質 量部に対 して,ベ ンゾイルパーオキサイ ド,

(130℃ 硬化の場合:t一 ブチ ルベ ンゾイ ルパ ー オキサ イ

ド,80℃ 以下硬化 の場合:メ チルエチルケ トンパーオキ

サイ ド+ジ メチルアニリン)1質 量部を混練配合 した.

また,充 填系 は,上 記の樹脂成分が50質 量部 に対 して

炭酸 カルシウム50質 量部,ベ ンゾイルパーオキサイ ド1

質量部の組成比に混練配合 した.

Table 1 Samples of unsaturated polyester resin

Fig. 1 Experimental composition and compatibility 
     limit line for UPB-LS 1 resin at 20t

Table 2 Typical shrinkage-reducing additive

*LS 1 : Copolyester
, terephthalic acid/sebacic acid/ethyleneglycol/neopentyl glycol 

LS 2 : Copolyester, terephthalic acid/isophthalic acid/ethyleneglycol/neopentyl glycol 

PMMA/EMA : Polymethylmethacrylate/ethylmethacrylate
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2.3収 縮率測定

配合組成物 をASTMD256に 記載するシャルピー一衝撃

試験片成形用=金型 に注型 し,20MPaの 圧力下で100℃ を

標準温度 として,10分 間硬化成形 した.得 られた成形品

を,20℃65%RHに 調節 された恒温恒湿室に48時 間放置

後,カ セ トメータにて試験片の長 さを測定 して,(1)式 に

て線収縮率-を算出した.

線巧又縮率=100(Lm-L)/Lm(1)

ここで,Lm,Lは それぞれ金型寸法,試 料寸法である.

なお,本 論文中では,体 膨張率,体 収縮率 と硬化収縮率

(△V)は 体積変化を,ま た線膨張率 と線収縮率は寸法変化

を表 している.

2.4硬 化過程の体積変化 と発熱変化

硬化過程の体積変化は,岩 本製作所製のディラ トオー ト

を使用 し,試 料 を含む密閉系内のヘリウムガスの圧力変化

か ら推定した.試 料約1gを 採取 して,雰 囲気 をヘリウム

ガスに置換 して密閉系 とした.系 内の圧力は約0.1MPa

とした.密 閉系 の外浴 を室温か ら100℃ まで3℃/minで

昇温 して,30分 保持 した後,室 温まで降温 した.こ の過

程での密閉系内の圧力変化 を測定 した.

樹脂組成の硬化特性はJISK6901に 準 じて測定 した.

2.5微 細構造

日本光学製LAR型 顕微鏡 を使用 して偏光板 により明視

野 と暗視野下で硬化前後の構造や内部ひずみを観察 した.

また,位 相差顕微鏡により硬化成形品の切片について,密

度差 として微細構造を観察した.

また,成 形品中央部の破断面について,LS1の 良溶媒

であるメチルエチルケ トン(MEK)に よるエ ッチ ング前

後の面 を,約30nm金1蒸 着後,日 立製作所製走査型電子

顕微鏡(SEM)に より観察した.

3.実 験結果 と考察

3.1硬 化特性

表3は,各 樹脂系の硬化特性 を示 している.硬 化特性 は,

不飽和 ポリエステル樹脂の構造に強 く依存 して,UPA,

UPB,UPCの 順 に最高発熱温度は低下 し,ゲ ル化時間や

硬化時間は長 くなっている.LSAを 含 む樹脂系 も同 じ順

序であるが,LSAの 存在でゲル化時間や硬化時間は長 く

な り,最 高発熱温度はやや低下 している.な お,LSAを

含む系では,キ ックオフ温度付近か ら失透は開始 し,常 圧

下の表面付近ではStの 沸騰が観察された.

著者 らの実験によると,硬 化特性の最高発熱温度は,有

機過酸化物の種類に大きく依存するが,有 機過酸化物の濃

度や外浴温度にはあまり影響 を受けないことがわかった.

従 って,硬 化温度 の影響は,有 機過酸化物や促進剤の種類

を変えて調査 した・

3.2UPとLLSAの 組合せ

表4は,UPとLSAの 組合せ による,硬 化前 の相溶性,

硬化物の状態,硬 化収縮率を示 している.組 合せにより,

挙動が大 きく変化 している.例 えば,LS1は,UPBと は

相溶であるが,他 のUPAやUPCと は非相溶 であ り,エ

マルジョンである.LS2は,UPCと も相溶であるが,UPA

とはやは り非相溶であ った.PMMA系 のLS3は,い ず

れとも非相溶である.硬 化物の失透状態と硬化収縮率の低

減とは対応 している.し か し,硬 化前の相溶性 と硬化収縮

率の関係は対応 していない.UPA系 の二液型 は全 て失透

した.UPB系 は相溶型のLS1と の組合せにより,失 透 し

大 きな低収縮性 を示 している.し か し,一 液型のLS2や

二液型のLS3の 組合せでは,低 収縮効果 はほ とん ど見 ら

れなかった.こ れまで報告 されているUPの 反応性以外の

Table 3 Curing characteristic of various UP compositions

Table 4 Compatibility and shrinkage for various combinations of UP and LSA

K * 1) C : Compatibility, I : Imcompatibility 
K * 2) 0 : Opacity, S : Semi-transparency, T : Transparency

Seikei-KakouVo1.16No.72004 461



要因があ り,UPとLSAの 組合せ によ り低収縮効果が大

きく異なることを示 している.

3.3硬 化中の体積変化

図2は,図 中に示 したように外浴の温度を変化 した場合

の硬化過程の体積変化を,試 料を含む密閉系の圧力変化を

尺度 として示 している.こ こで使用 した試験装置は,密 閉

系の圧力を尺度とするため,Stガ スの影響 を検証 しなけ

ればならない.図 中(d)は,UPBのSt溶 液に重合禁止剤

としてハイドロキノンを2質 量%添 加 した系 について,同

様に測定したもので,体 膨張率 と飽和蒸気圧による圧力変

化 を示 している.試 験 した条件 下においては,0.1MPa

の加圧系のこともあ り,蒸 気圧の影響はたいへん小さいこ

とを示 している.表3に 示 したように,UPBに おいては,

反応開始により急激な温度上昇があるはずであるが,反 応

開始により,逆 に急激 な体積収縮が観察 される.有 効な

LSAを 含有する低収縮系 については,硬 化開始後,一 液

型 と二液型は,そ れぞれたいへん異 なった挙動を示 してい

る.二 液型において,硬 化過程でダブルピークが観察され

る.ダ ブルピークについて,Lowryら3)は,な にもコメン

トしていないが,彼 らのデータと一致する.UP-St系 とSt

単独系の硬化テス トによると,前 者の方が後者 より硬化時

間が明らかに短時間であることから,最 初のピークはマ ト

リックス部のUPとStの 反応による反応熱による熱膨張

を,ま た第二の ピークは,分 散相のStの 体膨張や重合発

熱によるものと考察される.一 方,一 液型のUPB-LS1系

においては,ダ ブルピークは観察されず,ま た体膨張一収

縮を表す圧力曲線は比較的なだらかになっている.こ れは,

硬化特性や後述する微細構造 とあわせて考えると,硬 化速

度が遅いことよりも,連 続相が反転 してお り,UPの 硬化

収縮が,LS1/Stか らなる連続相の体膨張 と見かけ上相殺

されることと,硬 化後の硬化収縮によ りマ トリックス中の

ボイ ドが徐々に連通 してい くためであると考察 される.

3.4微 細構造

図3は,二 液型のUPA-LS3系 に関す るス ライ ドガ ラ

ス上における100℃ 硬化後の偏光顕微鏡観察像である.10

～50μm程 度の分散構造 を示 している.硬 化後 は十文字

の暗黒線を持つ約2μmの 一定厚さの同心円弧が明確に観

察 される.マ トリックス硬化後に分散相か ら膨張力が作用

していることを示唆 している.マ トリックス硬化後の分散

相の体膨張は,図2の ダブルピークと対応する.分 散相に

よる収縮防止効果により,分 散相の周囲に収縮がひずみと

して補償されていることを示 している―

図4は,二 液型のUPA―LS3系 硬化物断面のSEM観 察

像 を示 している.均 一 なマ トリックス部と球状 ドメイン構

造 を有 し,球 状 ドメイン内に硬化収縮を補償するボイ ドが

存在している.ド メイン内にはビーズ構造が観察されるが,

Stが ドメイン内で相溶 している微量のUPを 伴 って重合

したポリスチレンとLSAの 非相溶性か ら分散構造 とな り

ビ―ズ化 したもの と考 える.分 散相内のボイ ドは,分 散相

のStの 重合による硬化収縮率 とUP-Stの 硬化マ トリック

スと分散相の体収縮率差の和に相当すると推察 される.

Fig. 2 Change in pressure expressing volume change 
      with curing temperature and time for various 
      unsaturated polyester resins (a) Unmodified 

      UPB resin, (b) Single-phase UPB-LS 1 resin, (c) 
      Two-phase UPA-LS 3 resin, (d) Non-reacted 

      UPB resin containing hydroquinone

Fig. 3 Cross-polarized micrograph of two-phase UPA-
      LS 3 resin after curing

Fig. 4 SEM picture of microstructure for two-phase 
      UPA-LS 3 resin after curing
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図5は,一 液型UPBとLSl系 硬化物の位相差顕微鏡写

真である.全 面に渡って約1～2μm程 度の密度差を有す

る不定形な構造が存在することを示 している.硬 化前は透

明状態であったが,硬 化物は入射光がこれらの構造の密度

差によ り散乱 して白化失透することを示 している.図6は,
一液型のこの硬化物断面 とそのMEKに よる還流エ ッチン

グした後のSEM観 察像である.一 液型の場合,UP-Stの

三次元硬化物が,LSAと の非相溶性のためにマ トリック

ス中か ら析出堆積 してビーズ構造をなしている.相 転換に

より連続相 となったLSAが この ビーズの間隙 を埋め,硬

化後の体収縮によりボイ ドを発生 していると考察 される.

図7は,低 収縮効果 を殆 ど示 さない二液型UPC-LS1系

と一液型のUPB-LS2系 硬化物のSEM観 察像を示 してい

る.二 液型で低収縮硬化 を示 した図4と 比較 して,分 散相

内部にビーズ構造は観察されるが,熱 収縮差による大 きな

ボイ ドが観察されない.マ トリックスのUP相 と分散相の

Stの 重合速度差が小 さいために,分 散相か らの膨張力の

作用が小さいため と考察 される-ま た一液型のUPB-LS2

のSEM観 察像は,図6の 観察像 と比較 して,ヘ アクラッ

クが観察されるがボイ ドやビーズ構造は観察 されない.硬

化物はヘーズを有するが透明感を示 し,入 射光を散乱する

構 造が殆 どない観察結果 と一致 している-UP硬 化物が

LSAと の相溶性が高 く,硬 化過程でビーズ状 として析出

しないためと考察される.

3.5収 縮率の硬化温度依存性

線収縮率に及ぼすUP組 成 と硬化温度の影響 を試験 した

結果を図8に 示 した.硬 化温度が80℃ 以下 については,

反応促進剤 としてジメチルアニリンを1質 量%添 加 した.

UPA-LS3系 は高温程良好な低収縮効果 を示すのに対 して,

UPB-LS1系 は,70℃ 付近でその効果は極大を示 している.

Fig. 5 Phase-different microscopic picture of single-

      phase UPB-LS 1 resin after curing 

      Thickness is 0.005 mm

Fig. 6 SEM pictures of single-phase UPB-LS 1 after 
      curing 

      (a) Fracture surface, (b) Fracture surface 
      etched with methyl ethyl ketone

(a)

(b)

Fig. 7 SEM pictures of cured UP composition having 
      poor effect of shrinkage-reduction 

      (a) Two-phase UPC-LS 1 resin, (b) Single-phase 
      UPB-LS 2 resin

(a)

(b)
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これは,一 液型の特徴のひとつである.UPC-LS1系 は硬

化温度を130℃ に上げて反応速度を高めて も低収縮化はな

されなかった.ま た,低 温硬化 して得 られた成形品につい

て,150℃,30分 間の熱処理 をして も,失 透や低収縮効果

を示さなかった.こ の効果は硬化過程の温度履歴に殆 ど支

配されることが分かった.図9は,各 金型温度で硬化 した

UPB―LS1系 のSEM観 察像 である.硬 化粒状物 の大 きさ

は,硬 化温度で変化 している.最 も低収縮効果が大 きい

70℃ 付近では粒状物やボイ ドの大 きさが最大 とな り,約

10μmと なっている.ま た,硬 化粒状物 問に未硬化のマ

トリックス樹脂が重力により垂下 しなが ら硬化 している構

造が観察される.ま た効果が低減する130℃ 硬化では粒状

やボイ ドの大 きさは小 さくなっている.高 い硬化温度の影

響で,硬 化樹脂 とLSAの 相溶性が高 く,硬 化樹脂のビー

ズ状析出が遅延し微細化 したためと考察 される.相 溶系で

ある一液型の場合は,低 温硬化で も低収縮化が可能である

ことと,硬 化樹脂 とLSAの 相溶性が適度であることが要

求されることを示唆 している.

3.6熱 可塑性樹脂の物性 と低収縮効果

図10は,UPBに,2.1に 示 したStに 可溶 な種々の熱可

塑性樹脂 を配合 したCaCO,充 填系における,線 収縮率 と

熱可塑性樹脂のT、 や δとの関係を示 している.種 々の熱

可塑性樹脂のT、 と δを,そ れぞれ横軸 と縦軸の座標点 と

し,こ のマ トリックス上に線収縮率を円の半径 として示 し

ている.円 の大 きさの分布か ら,T、 が30℃ 以下で δが

19.4(J/cmり'2付 近の熱可塑性樹脂が高い低収縮効果を

示 している.T、 が低 いと,硬 化発熱 による体膨張が大 き

いことによることを示唆 してい る.ま た,δ が19.4(J/

cm3)=付 近にあることは,UPBの それ と近いため,相 溶

性が高 く,LSAとStを 含む分散相の比率が高 くなること

によると考察される.一 液型は,LSA相 が最大になった

もの と見なせ る.LSA相 が増加すると低収縮効果が大 き

くなる.た だし,3.5に 示 したように,硬 化過程において

硬化樹脂 との非相溶性が必要である.

3.7充 填系における低収縮化

図11は,非 低収縮のUPB,一 液型のUPB-LS1,二 液

型のUPA-LS3系 に,そ れぞれCaCO,を 配合 して得 られ

た硬化物のSEM観 察像である.低 収縮性 を補償するボイ

ドは,非 低収縮系では観察されな く,一 液型ではマ トリッ

クス部に,二 液型では分散構造中に観察 されている.こ れ

らは,樹 脂系における低収縮機構が,充 填系において も有

効であることを示 している.と ころでUPA-LS3の 場合,

CaCO、 は分散相に分散 していない-CaCO3の 替 わ りに顔

料 を添加 した場合,硬 化前後共に顔料が分散相内に分散 し

ていないことも実験により観察された.二 液型の場合,添

加剤がどのような比率で各相に分散するか試験 してお くこ

Fig. 8 Effect of cure temperature on shrinkage for 
     typical modified UP resins 

      (a) Single-phase UPB-LS 1 resin, (b) Two-phase 
      UPA-LS 3 resin, (c) Two-phase UPC-LS 1 resin

Fig. 9 Effect of cure temperature on microstructure for single-phase UPB-LS 1 resin 
     (a) 451C, (b) 701C, (c) 1001C, (d) 130 *C

(a) (b)

(C) (d)
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とが必要であることを示唆 している.

3.8低 収縮化機構

上記の実験結果か ら,低 収縮化機構 を考察 した.図12

は,2液 型の低収縮化機構のモデル図を示 している.硬 化

前マ トリックス(図 中1)か ら硬化後マ トリックス(図 中

3)へ の 硬 化 に 伴 い,そ の 収 縮 と未 硬 化 のLSA/Stリ ッチ

な分 散 相(図 中2)の 膨 張 と打 ち消 し合 う.そ の 後,分 散

相 内 のStが 微 量 のUPを 伴 っ て 硬 化 し,LSAと の 非 相 溶

性 に よ り粒 状(図 中4)に 析 出 す る.Stの 硬 化 収 縮 と熱 収

縮 分 が ボ イ ド(図 中5)と して 補 償 され る.LSAが ポ リス

チ レ ン系 の 場 合 は,分 散 相 内 のSt硬 化 物 とLSAのPStが

相 溶 の た め に粒 状 化 し な い.ま た 図13は,一 液 型 の 低 収

縮 化 機 構 の モ デ ル 図 を示 して い る.未 硬 化 状 態 に お い て は,

UPとLSAは 相 溶 して お り,初 期 加 熱 で 体 膨 張 す る(図

中1).UPとStの 反 応 硬 化 物(図 中2)は,LSAと 非 相

溶 の た め に,体 膨 張 して い るLSA/Stマ トリ ッ ク ス 中(図

中3)に 粒 状 に 析 出 し堆 積 す る.そ の 後,マ トリ ッ ク スの

LSA(図 中4)が 体 収 縮 して,そ の 収 縮 分 が ボ イ ド(図 中

5)と して 補 償 さ れ る.従 っ て この 場 合,ボ イ ドは マ トリ ッ

クス を な すLSA中 に あ る.

これ らの 機 構 か らす る と低 収 縮 剤 と熱 膨 張 性 の 尺 度 で あ

るT、 とUPとLSAの 相 溶 性 の 尺 度 で あ る δ に よ り低 収

縮 効 果 が 予 測 され る こ と を示 唆 し て い る.

こ こで,見 か け 上 無 収 縮 とす る た め に,硬 化 収 縮 をLSA

とLSA相 のStの 室 温 か ら最 高 発 熱 温 度 ま で の 温 度 範 囲 の

体 膨 張 の 和 で 補 償 す る と仮 定 した 場 合,硬 化 収 縮 率 と熱 膨

張 が 等 し い とお け る か ら,無 収 縮 化 の た め のLSA必 要 添

加 量 は,(2)式 で予 測 さ れ る.

CI=[CRs△V-Cd,α 、△T]/[△Tα,1一(α,高 αgl)△T且](2)

こ こで,G:必 要LSA分 率,C,,:UP/St系 分 率,C、 、:分

散 相 中 のSt分 率,△V:UP/St系 収 縮 率,α 、:Stの 体 膨

張 係 数,α,1:LSAの ゴ ム状 態 の 体 膨 張 係 数,α 、1:LSAの

ガ ラ ス 状 態 の 体膨 張 係 数,△T:T。 。.一T。,△Tl:T.一T。 た

だ し,T、<T。 な ら △Tl=0,T。:室 温 で あ る.

例 え ば,UPB-LS1系 に 関 し て は,実 験 か らCRs=0.65,

Cas=0.35×0.55,0V=0.08,a,=9.7x10一ｰ(K'),a,,=

5.6x10-4(K一'),△T=200(K),△TI=0(K)と な る.(2)

式 に,UPB-LS1系 に 関す る数 値 を代 入 す る と,無 収 縮 の

た め にLSAは13質 量%必 要 と予 想 され る.こ れ は実 験 値

と ほ ぼ 一 致 した.こ の 一 致 は,上 記 の 低 収 縮 化 の 考 え方 の

妥 当性 と,LSAの 物 性 値 か ら必 要 配 合 量 が 算 定 さ れ る こ

と を示 唆 して い る.

4.結 論

Stに 可 溶 な 熱 可 塑 性 樹 脂 に よ る 不 飽 和 ポ リエ ス テ ル 樹

脂 の 低 収 縮 化 機 構 とそ の効 果 につ い て 調 査 した 結 果,次 の

こ とが 明 らか に な っ た.

(1)LSAと して は,高 い 熱 膨 張 係 数 を示 す よ う にT、 が 低

い こ と と 不 飽 和 ポ リエ ス テ ル 樹 脂 の δ と近 似 す る δ

を有 す る と効 果 が 大 き く好 ま しい

(2)相 溶 の 一 液 型 の低 収 縮 機 構 は,硬 化 過 程 に て硬 化 樹 脂

とLSAの 非 相 溶 に よ り硬 化 樹 脂 が 粒 状 に 析 出 堆 積 す

る.そ の 後,連 続 相 を な すLSA相 が 熱 収 縮 して,収

縮 を補 償 す る ボ イ ドを形 成 す る.硬 化 樹 脂 の析 出 粒 径

は硬 化 温 度 に よ り極 大 を 示 す.そ の極 大 点 で最 も大 き

い 低 収 縮 性 効 果 を示 す.

(3)非 相 溶 の 二 液 型 の 低 収 縮 機 構1は,主 にUPとStか ら

な る マ ト リ ッ ク ス が 先 ず 硬 化 し,遅 れ て 分 散 相 のSt

が 重 合 す る.マ トリ ック ス の 硬 化 反応 時,分 散 相 の 熱

Fig. 10 Effect of Tg and 8 of various additives on 

      linear shrinkage for UPB resin filled with 
     CaCO3 

       The size of circle represents ratio of linear 
      shrinkage for various LSAs. Curing tempera-

       ture is 100'C

Fig.11 SEM pictures of fracture surface for cured 
      UP resins containing CaCO3 of 50% by mass 

      (a) UPB resin without LSA, (b) Single-phase 
      UPB-LS 1 resin, (c) Two-phase UPA-LS 3 resin

(a)

(b)

(c)
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膨張 とStの 硬化収縮分がマ トリックスの収縮 を補償

するボイ ドを形成する.分 散相の周囲に同心円状にマ

トリックスが分子配向 して内部ひずみを示す.

(4)一 液型において,硬 化樹脂 と熱可塑性樹脂の相溶性が

高い と析出する粒径が微細 となり低収縮効果を示 さな

い.二 液型においては,マ トリックス硬化反応時分散

相の体膨張が小 さいとボイ ドが少な く低収縮効果は小

さい.

(5)一 液型,二 液型共に,充 填系においてもそれぞれ上記

の低収縮化機構 を示す.

本研究により,一 液型の場合,こ れまで困難とされて き

た低温硬化や低反応性UP系 における低収縮化の可能性が

あるという示唆を得た.今 後は,低 温硬化用や低反応性UP

用のLSAの 探索や最適硬化条件の調査に期待 したい.
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Fig. 12 Shrinkage-reducing mechanism for two-phase UP resin 
       (a) Polymeric oil in oil emulsion before curing, (b) Shrinkage of matrix phase 

       and thermal expansion of dispersed phase for first curing of matrix phase, 
       (c) Polymerization of dispersed phase, and LSA and PSt are phase-separated, 

       (d) Thermal contraction and generation of voids in dispersed phases

(a) (b) (c) (d)

Fig. 13 Shrinkage-reducing mechanism for single-phase UP resin 
       (a) Miscible single phase before curing, (b) Curing and thermal expansion start, 

       (c) Cross-linked resins granulate in LSA, (d) Voids generate in matrix by ther-
       mal contraction

(a) (b) (c) (d)
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