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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1報 硬化反応の速度論的解析

福 永 守 高*1・ 山 田 敏 郎*1・ 加 納 重 義*1・ 蒲 生 正 浩*2

Analysis of Curing Reaction for Epoxy Resin Used for Electrical Insulators

PartI Kinetic Analysis of Curing Reaction

 Fukunaga, Moritaka * 1/Yamada, Toshiro * 1/Kanoh, Shigeyoshi * 1/Gamou, Masahiro * 2 

 Epoxy resins have been widely used as insulators in electronic devices because of the in excel-
lent electrical properties. Cracking of the epoxy resin (interface) is a problem during the curing 
process, hence many experimental investigations on the causes have been performed. Few studies 
have dealt with this problem by numerical methods because the relationship among the reaction 
rate, temperature, stress, and strain is too complex to be expressed numerically. The finite ele-
ment analysis method with a coupled matrix of the relationships is the most suitable for imple-
mentation. The results determined with numerical analysis is useful for designing electronic de-
vices, although many parameters are necessary to accomplish the analysis. This paper reports on 
the kinetic analysis of the curing reaction between an epoxide (Epikote 828) and a carbonic acid 
anhydride (HN-2200) using a finite element analysis with a coupled matrix. The degree of reaction 
at a given temperature was determined by titration of the unreacted acid and epoxy groups in 
the system. Because the curing rates obtained by a power law model were not in good agreement 
with experiment, the curing rate was expressed as a function of temperature and the degree of 
reaction by means of a multiple regression analysis. To deal with the curing rate in the finite ele-
ment analysis, the degree of reaction was defined as one of the variables at the Gaussian integra-
tion points in finite elements. Consequently, the analytical results with the new finite element 
model were in good agreement with the experimental data. This numerical method would be 
available for predicting the strain in epoxy resins and the degree of reaction throughout the cur-
ing process. 

 Key words : Epoxy resin/Curing rate/Titration/Finite element analysis

1.緒 言

エポキシ樹脂は最 も広 く利用されている熱硬化性樹脂の

ひとつである.エ ポキシ樹脂の硬化反応が容易 に進むこと

と,力 学的強度,電 気絶縁性,熱 安定性 などの良好な材料

特性か ら,接 着剤や電機 ・電子部品の封止材 として広 く用

いられている.電 気 ・電子部品用途の中で も特に トランス

は,コ ンピューターサーバー用電源のための小型化 ・薄型

化への要求や,ハ イブリッドカーに搭載する場合 における

軽量化などの要求がますます高まってきている.一 方でこ

れらの用途に対 して,さ らに高い信頼性が要求 されて きて

いる.

小型化,薄 型化,軽 量化が要求される トランスでは,封

止材であるエポキシ樹脂をより薄 くすることが特に求めら

れている.繁 用エポキシ樹脂は充てん後の硬化反応 におい

て収縮が避けられない.そ れだけでなく,反 応中の発熱や

その後の冷却 による熱ひずみも加わる1).さ らに,エ ポキ

シ樹脂は硬化反応中に,液 体から固体へ と連続的に変化す

るために力学的特性が非常に複雑に変化する2).こ れらの

理由のために,硬 化中のクラック発生や硬化後の残留応力

の問題が大 きく,エ ポキシ樹脂硬化に伴 う成形不良の解決

は非常に難 しい.こ の解決すべ き成形不良のために,エ ポ

キシ系接着剤の体積収縮による接着強度低下に注 目した報

告3)をはじめ,ICパ ッケージング材 としてエポキシ樹脂が
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使われる場合のき裂や はく離の発生4)'`)について研究 され

てきた.さ らにエポキシ樹脂が充てんされるときのボイ ド

発生6)も大 きな問題であった.

実験的手法によりこれ らの問題を解決 しようとすると,

数多 くの硬化反応条件を検討 しなければならない.数 値解

析 による硬化反応の見積 りがで きれば,少 ない実験回数で

より多 くの硬化反応条件の結果を予測で きる.数 値解析上

で反応を非等温 ・非定常の条件で扱った例は少なく,硬 化

反応 中の反応 速度の変化 を考慮 した報告 は わず か に2

例2)・7)しかない.し かし,い ずれの場合 も反応速度式 の取

り扱いに不十分な点があった.松 井 らの報告2)では硬化反

応はあらか じめ測定された時間変化に従うものと仮定され

てお り,反 応速度式は求められていない.ま た,Kooら の

研究7)ではべ き乗則お よびKamalモ デルが使われているが,

その反応速度式の妥当性は評価されていなかった.エ ポキ

シ硬化反応数値解析 は化学反応を含むために,そ の反応速

度式の妥当性は検討されるべきである.ま た,反 応収縮に

よる応力発生の評価 とい う点でも,Kooら の研究報告7)で

は反応速度の計算 と熱伝導解析のみで応力解析が取 り扱わ

れていなかった.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 といった現象が互いに複雑に関連 し

ている問題であるため,数 値解析でエポキシ硬化反応中の

反応率,温 度,応 力,ひ ずみといった様々な状態の変化を

見積 もる必要がある.そ の一方で,そ の取扱いは非常に困

難である.こ の ような問題 を解析す るためには,化 学反応

と熱伝導解析,構 造 解析が連成 した数値解析が必要である.

著者 らはこの ような連成解析に関する報告がまだ無いこ

とに着 目し,エ ポキシ樹脂硬化反応速度論解析 に焦点を当

てて報告する.ま た,得 られた反応速度式の有限要素解析

への適用例 についても報告する.具 体的には,エ ポキシ樹

脂硬化反応途中のエポキシ基 と酸無水物消費量を化学分析

した結果に基づいて,連 成解析 を実施するための硬化反応

率を表す多項式を導出する手法について述べる.そ して,

その多項式 を用いて反応率の変化を予測 し,実 験結果と比

較 して解析モデルの妥当性について検討する.さ らに,温

度や反応率に分布がある場合 においての適用例を示す.

2.実 験

2.1使 用 した樹脂および硬化剤

ビス フェノールA型 エ ポキ シ樹 脂 としてEpikote828

(油化 シェルエポキシ㈱製造),硬 化剤 として硬化促進剤の

第三 ア ミンDMP-3o(2,4,6一 トリス フェノール,火 薬 ア

クゾ㈱製造)をo.6wt%含 む酸無水物系硬化剤HN-22oO

(メチルテ トラヒ ドロ無水 フタル酸 日立化成工業㈱製造)

を用いた.Epikote828とHN-22oo,DMP-3oの 構造式 を

それぞれ図1と 図2に 示 した.

2.2硬 化反応実験

Epikote828とHN22ooの 硬化反応は図3に 示す ように,

エポキシ基1個 とカルボキシル基2個 か らエステル結合が

2個 生成 して,や がて三次元架橋構造 を形成 して硬化する.

Epikote828と 硬化剤(HN-2200とDMP30の 和)の 化学

量論的な仕込み重量比は1oO:91.6に なるが,供 給元より

推奨(表1)さ れている実用的な仕込み重量比の10o:8o.5

を用いた.ポ リプロピレン製ディスポーザブルビーカー中

にEpikote828約2.5gと 硬 化剤 約2.ogを 重量 比1oO:

8o.5に なるように秤取 した.ビ ーカー中の2液 をガラス

棒 でよく混和 した後,デ シケーター中で室温下3o分 間減

圧脱泡 した.ビ ーカーを80℃ に設定 した定温空気恒温槽

中に静置 し,所 定時間が経過 した後,ビ ーカーをデシケー

ター中に取 り出し,放 冷して反応 を停止 した.硬 化反応温

度は8o℃ の他 に1oo℃ と120℃ で硬化反応実験 を行った.

2.3未 反応官能基定量

反応速度を決定するためには,温 度一定の条件で反応を

進めた試料に対 して,反 応率の時間変化 を測定 しなければ

ならない.反 応率を測定す る方法 として,DSCを 用いる

方法8)もある.DSCに よる測定は リアルタイムという利点

がある一方,反 応熱の推移を測定しているのであって,硬

化反応 により未反応官能基が消費される量を直接測定 して

いるわけではない.一 方,反 応途中の試料 をサ ンプリング

して,こ れ ら未反応官能基を定量すれば反応率を決定で き

Fig. 1 Structure of Epikote 828

Fig. 2 Structures of HN-2200 and DMP-30 (Me= 
Methyl group)

Fig. 3 Curing reaction between Epikote 828 and HN-
2200 catalyzed by DMP-30 (Spheres express 
polymer backbone of epoxy resin.)

Table 1 Feed ratio of Epikote 828 and HN-2200
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る.そ こで,島 崎の方法10)を参考にして試料中の未反応官

能基を定量 した.以 下に,そ の詳 しい方法について述べ る.

まず,硬 化反応を途中で止めたエポキシ樹脂試料2oomg

を粉末に してジオキサ ン中5o℃ で1時 間膨潤 させた後,

フェノールフタレイ ンーアセ トン溶液(変 色域pH=8.3

-10 .o)と した.0.05M水 酸化ナ トリウム水溶液を用いて

標定 し,酸 当量A.、g(カ ルボキシル基mol/1oOg一 樹脂)を

決定した.こ のときの反応を図4に 示 した.

さらに,硬 化反応を途中で止めたエポキシ樹脂試料2oo

mgを 別に用意 して粉末にした.そ の粉末を約o.1Mピ リ

ジンー塩酸中で1時 間還流 した後,フ ェノールフタレイン

ーアセ トン溶液(変 色域pHニ ・8.3-1o.o)と した.未 反

応塩化物イオ ンを0.05M水 酸化ナ トリウムを用いて標定

し,NaOH当 量(mol/1oO9一 樹』脂)を 求めた.こ のときの

反応 を図5に 示 した.

不均一系の滴定であることから,結 果にばらつ きが出る

ときがあった.そ のため滴定は複数回行い,有 意な3回 以

上の結果の平均値を用いた.

2.4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MARCK6.2

を用い,増 分解析による熱 一応力連成解析 を行った.総 節

点数は98,総 要素数は81で4節 点4辺 形平面 ひずみ要素

を用い,一 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.

3.結 果 と考察

3.1用 いる反応速度式の検討

エポキシ樹脂硬化反応は非常に多 くの反応 を含む.し か

し,従 来の研究1)・7)ではエポキ シ硬化反応速度 を1次 また

はn次 の反応速度式(べ き乗則)あ るいは,Kamalモ デ

ルに従 うものとして取 り扱 われて きた.は じめは小沢法9)

に基づいて,反 応率 を1Ca,時 間をt,反 応速度定数 をん,

頻度因子をA,活 性化エネルギーを⊿E,気 体定数をR,

温度をTと した場合の反応率変化が,(1)式 の ようなべ き

乗則に従うものと仮定 した.

た だ し,

(1)

この方法はKooら の研究7)でも用い られている方法であ

る.し か し,反 応率が高い領域で,実 験値 と小沢法により

算出 された反応率 とに非常 に大 きなずれがあることがわ

かった.ま ず,温 度により見かけの反応次数は変化 しない

もの として,8o,1oo,12o℃ 全ての実験結果を最小二乗

近似 した.そ の反応次数 は1.57で あった.さ らに反応温

度80℃ における実験:結果を最小二乗近似 して,反 応速度

定数 々を6.16×1o一`s一1と決定 した.(1)式 のべ き乗則 を

仮定 した反応温度8o℃ における反応率変化 を,比 較のた

め図6に 示 した.図6中 には化学定量実験か ら得 られたエ

ポキシ当量 と酸当量の測定による反応率変化 も併せて示 し

た.(1)式 のパ ラメーターの検討を試みたが,反 応 開始か

ら完結までの反応率変化 をすべての反応温度において表現

するパラメーターを見つけることがで きなかった.ま た反

応進行をい くつかの段階に分けて,そ れぞれに(1)式 を適

用する方法でも実験から得 られた反応率変化を説明できな

かった.次 に,反 応温度10o,12o℃ についても同様に最

小二乗近似か ら,反 応速度定数 々を2.57×1o-4s-1,9.27

×1o-4s-1と それぞれ決定 した.1oO,120℃ におけるべ き

乗則 による反応率変化を図7,8に それぞれ示 した.い ず

れの反応温度においてもべき乗則では実験結果を精度よく

表現することはで きなかった.

この原因について筆者 らは次のように考えている.エ ポ

キシ硬化反応は,ま ず主に直鎖状に反応が進み,後 に分岐

が進み,次 いで3次 元架橋反応11)によりゲル化 してい く.

そのため,反 応初期はほぼ1次 反応式に従 う反応が中心で

あるものの,ポ リマー鎖の分岐や3次 元架橋反応のために

当初の反応次数 と反応速度定数では実際の反応速度 を表現

することはで きない.そ のため,Kooら の研究7)でも用い

られている硬化反応全体をn次 反応速度式 と反応速度定

数やその組合せで表す方法は,本 研究で扱っているエポキ

シ硬化反応のような反応進展 に伴 って3次 元架橋反応11)に

Fig. 4 Alkaline hydrolysis of anhydride group

Fig. 5 Ring opening reaction of epoxy group with 

pyridine chloride

Fig. 6 Variation of curing ratios based on the acid 
and epoxy equivalents at Sot : Ra (•), Rep (A) 
and power law model (Solid line, k =6.16X105 -
s-' determined by DSC analysis)
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よりゲル化 してい く系には適用できない.他 のエポキシ樹

脂と硬化剤の組合せ においても,反 応の進展 と共に3次 元

架橋反応へ移行する点が同じであるため同様の結果を招 く

と考えられる.

3.2反 応率の決定

3.2.1未 反応官能着定量法

2.3項 に既述 したように,反 応速度を決定するために島

崎の方法10)を参考にして未反応官能基 を定量 した.

環状酸無水物・基は水酸化ナ トリウム水溶液により容易に

アルカリ加水分解 して,2当 量のカルボン酸ナ トリウム塩

に変わる.一 方で塩基性下ではエポキシ環の加水分解 は非

常に遅い.そ のため,加 水分解で消費された水酸化ナ トリ

ウム量から未反応の環状酸無水物基の酸当量 を滴定 した.

用いた水酸化ナ トリウムの消費量は酸当量に等 しく,反 応

途中における酸当量A.e,(カ ルボキシル基mol/10og-樹 脂)

を求めた.
一方 ,エ ポキシ基は塩酸 と反応 して開環 し,ク ロロヒ ド

リン基に変わる.こ の反応 を塩基性であるピリジン中で実

施すると,求 核置換反応だけが起 こるので副反応であるエ

ポキシ環の加水分解を無視で きる.つ まり,硬 化反応中の

未反応エポキシ基 をピリジン中で過剰の塩酸と反応 させ,

残った塩酸イオン濃度をアルカリで滴定することで未反応

のエポキシ基のエポキシ当量を算出 した.

消 費 され たNaOH当 量(mol/1oog一 樹 脂)を1勉OH伽,

使用 したHCl当 量(mol/1oog一 樹脂)をHα 昭とし,硬 化

反応途中の酸当量をAe,,求 めたい反応途中におけるエポ

キ シ当量 を1gpe,(エ ポキ シ基mol/1oog一 樹 脂)と す る と,

(2)式が成立する.

翫OHGaP=A,eg+(HGg一 βpeg) (2)

(2)式 よ り,エ ポ キ シ 当 量 βpe,(エ ポ キ シ基mol/1oog一

樹 脂)を 求 め た.

3.2.2定 量 法 の検 証

原 料 の 官 能 基 定 量 を す る こ と に よ り,見 か け の 分 子 量 を

測 定 す る こ とが 可 能 で あ る.官 能 基 定 量 法 に よ り求 め られ

た 見 か け の分 子 量 と,他 の 測 定 方 法 あ る い は計 算 上 の 見 か

け の分 子 量 を 比 較 す る こ と に よ り,本 報 で 用 い た 官 能 基 定

量 法 の 検 証 を 行 っ た.

3.2.1項 の 方 法 で 求 め たEpikote828の 分 子 量 は ル1肌δ、

=378 .5で あ っ た.一 一方 で,Epikote828はn=・o-2(図1)

ま で の 異 性 体 混 合 物 で あ る こ と が わ か っ て い る.GPCを

用 い て 測 定 され た各 異 性 体 の 混 合 比 の 文 献 値12)を表2に 示

し た.こ の 混 合 比 よ り計 算 さ れ た 見 か け の 分 子 量 は

M隅pp=382.6と な る.二 つ の 値 は 誤 差1.1%で 一 致 した.

同 じ く3.2.1項 の 方 法 で 求 め た 硬 化 剤 の 分 子 量 は ル1W,δ、

=166 .7で あ っ た.一 方 で,DMP-3oの 含 量 を考 慮 し た硬

化 剤 の 見 か け の 分 子 量 は114W,pp=167.2で あ る.二 つ の値

は誤 差o.2%と よ く一 致 した.

この そ れ ぞ れ の 結 果 の 一 致 は用 い た 本 報 で用 い た官 能基

定 量 法 の 妥 当 性 を示 して い る.

3.2.3反 応 率 の 算 出 方 法

この 酸:当 量Ae,と エ ポ キ シ 当 量 βp,,の 値 を用 い て(3),

(4)式 に よ り酸 無 水 物 の 反 応 率 命(%),エ ポ キ シ基 の 反

応 率1論(%)を そ れ ぞ れ 求 め た.

(3)

(4)

Fig. 7 Variation of curing ratios based on the acid 
and epoxy equivalents at loot : Ra (•) and Rep 
(A) and power law model (Solid line, k =2.57 
X 10~4s-' determined by DSC analysis)

Fig. 8 Variation of curing ratios based on the acid 
and epoxy equivalents at 120t : Ra (•) and Rep 
(A) and power law model (Solid line, k =9.27 
X 104s' determined by DSC analysis)

Table 2 Variation of acid and epoxy equivalent at 80t

成形加 工 第14巻 第6号2002374



こ こ でAeg。,βp,g。 は 反 応 が 進 む 前 の 酸 当 量,エ ポ キ シ

当量 で あ り,ω をEpikote828の 硬 化 剤(HN22ooとDMP

30)に 対 す る 重 量 比,MW伽ppをEpikOte828の 見 か け の

分 子 量,MW鋤 を 硬 化 剤 の 見 か け の 分 子 量 とす る と,そ

れ ぞ れ(5),(6)式 で 表 す こ とが で き る.

(5)

(6)

また2.2節 で述べたように,化 学量論に従ったEpikote

828と 硬化剤の仕込み重量比は1oo:91.6で あるが,推 奨

されている仕込み重量比は1oO:8o.5で ある.ま た,仕 込

み重量比は硬化実験 ごとにわずかに異 なるので,仕 込み重

量比の化学量論比からのずれを補正する必要がある.す で

に(3)式 で求めたRrと(5)式 で求めたA.e,。,(6)式で求めた

βp,,。を用いて,化 学量論比か らの仕込み重量比のずれを

考慮 した酸無水物の反応率R、 を(7)式 により求めた.

C7)

3.2.4硬 化 反 応 に伴 う酸 当 量 ・エ ポ キ シ 当 量 の 変 化

反 応 温 度8o℃ に お け る2.2節 で 述 べ た 実 験 か ら,エ ポ

キ シ 当 量E:pe,(エ ポ キ シ 基mo1/1oog-樹 脂)と 酸 当 量A.e,

(カルボキシル基mol/1oog一 樹脂)の 時間変化を4.2.5項

に述べた方法で求めた結果を表3に 示 した.ま た同様に反

応温度1oo℃,12o℃ の結果 を表4,5に それぞれ示 した.

表3,4,5の 実験結果から式(4),(7)で それぞれ求め ら

れた酸無水物 の反応率R、 とエポキシ基の反応率1ヒ,Pの時

間変化を計算 した.反 応温度8o,1oo,12o℃ における反

応率変化 を図6,7,8に それぞれ示 した.こ の結果からは

硬化温度が高 くなると反応速度が高 くなるだけでなく,反

応率の変化が線形か らS字 型に移行す ることがわかった.

反応初期の反応速度の低下は,熱 平衡に達するまでの誘導

期が原因であると考えられる.ま た,反 応後期の反応速度

低下は,未 反応エポキシ基 ・未反応 カルボキシル基が非常

に少なくなっていることと3次 元網 目構造 が高度に発達し

たためにエステル化反応が非常に限られたミクロ ドメイン

で しか進 まないことが原因と考えている.特 に12o℃ の反

応温度ではこれらの現象がはっきりと見 られる.反 応温度

8o℃ では熱平衡 に達す るまでの誘導期が短 く,反 応初期

の速度低下は起 きない.ま た反応温度8o℃ ではもともと

反応速度が小さいために,エ ステル化反応が非常に限られ

た ミクロ ドメイン内で進む反応終期でも速度低下が見 られ

なかったのではないかと考えている.

3.3反 応速度式の導出

3.1節 で示 したように,べ き乗則ではエポキシ硬化反応

の初期か ら反応完結 までを一つの式で取 り扱 うことはでき

ない.そ のため,重 回帰分析 を用 いて反応速度dR/dtを

反応率R、 と温度 丁 の関数 となるような多項式 を求めた.

実験データか ら目的変数を反応速度d1～/dt,説 明関数に

反応率R(%)と 温度 丁(K)を 用いて,重 回帰分析 により相

関係数が92.7%の(8)式 を得た.

(s>

3.4有 限要素解析

3.4.1解 析モデル

解析 に使用 した要素分割図を図9に 示 した.こ のモデル

は矩形の剛体で作 られた箱の中に,同 じく剛体で作 られた

金属筒があ り,そ の間にエポキシ樹脂が満たされていると

仮定した場合 における対称性を考慮 した1/4モ デルである.

温度と時間によって変化する反応率を計算するために,

Table 3 Variation of acid and epoxy equivalent at 100°C

Table 4 Variation of acid and epoxy equivalent at 120t

Table 5 Contents of isomer in Epikote 828

Average molecular weight = 382. G Fig. 9 Meshing for finite element analysis
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FORTRANサ ブルーチ ンを作成 ・リンクさせて汎用 プロ

グラムに反応率を計算する機能を付け加 えた解析 を行った.

具体的には要素内の数値積分点における変数 として,応 力,

ひずみなどの他に温度と反応率の二つを追加 した.剛 性マ

トリクスを作成す る前に,(8)式 を用いて前ステップの反

応率と温度から反応速度を求めた.そ して,そ の反応速度

と時間増分の積をある増分ステップにおける反応率増分 と

した.つ まり,反 応速度をdyR/dt,時 間増分 を⊿tと する

とその増分ステップにおける反応率増分 ⊿1～は(9)式 で表

される.

(9)

(9)式 で 求 め られ た 反 応 率 増 分 ⊿Rを 前 ス テ ップ の 反 応

率1ヒ。.i.1に足 す こ とで,そ の ス テ ップ に お け る 新 しい 反 応

率R、 を算 出 し た.

Ra=1宅a.i_1一 十一⊿1～ 。⊿t (lo)

(10)式 で示 したように,各 積分点位置での各状態変数の

値 を増分ステ ップごとに定義 ・更新することで,反 応の進

行を表現 した.

反応発熱はエポキシ基の開環反応に由来するため,反 応

率の増加に反応発熱が比例すると仮定 した.反 応発熱はエ

ポキシ樹脂 に対応する要素への単位体積あたりの内部発熱

としてモデル化 した.硬 化反応による分子量の増大にとも

なってエポキシ樹脂が収縮 してい くため,反 応率の増加 に

収縮量が比例すると仮定 した.反 応率変化 と同じように時

間に対 してエポキシ硬化反応収縮がS字 型に変化す る13)た

め,こ の仮定は妥当と考えられる.解 析上,硬 化収縮は反

応率増分に比例する特殊な熱ひずみと取 り扱った.こ の硬

化収縮 と通常の熱ひずみの和 を,解 析上の熱ひずみ として

評価 している.

2.2節 で既述 しているように,エ ポキシ硬化反応 におい

て反応率が低い領域では直鎖状重合が優先的に進み,そ の

後三次元架橋反応が進行 してい くことがわかっている.ま

た,直 鎖状高分子の重合反応速度は一定になるということ

が知 られている14).そ こで,反 応率が低い領域 では反応速

度dR/dtの 算出に(8)式 を用いず,実 験データに適合する

ように決定 した一定値を用いた.

3.4.2計 算結果

(8),(9),(1o)式 を用 いて反応 温度が80,1oO,12o℃

それぞれの場合 について計算 を行い,実 験値 との比較 を

行った ものを図1o,11,12に それぞれ示 した.グ ラフか

ら明 らかなように反応温度が8o,10o,120℃ いずれの場

合 も実験値 とほぼ一致 した計算結果 を得 た.図12に おい

て,数 値解析結果は反応が完結する直前で再加速 している

ように見える.こ れは反応率を多項式近似 していることが

原因であ り,実 際には反応の再加速はないと考えている.

しか し,こ の差は反応完結直前のものであり,数 値解 に与

える影響 は少ないと考えている.こ れにより本解析モデル

の妥当性が確認できた.

以上は実験結果と比較するために温度一定の条件で数値

解析を行っているが,こ の解析手法 は温度や応力の分布が

あるケースにも適用できる.図9の 対称面以外の外周に雰

囲気温度を1oO℃,熱 伝達係数を0.olW/m2Kと した熱伝

達境界条件 を定義 し,初 期温度を8o℃ とした場合の数値

解析 を行った.反 応 開始より18ooos後 の温度,反 応率,

ミゼスの相当応力の分布を図13,14,15に それぞれ示 した.

反応発熱 は4.838×1o2J/m3,反 応 収縮 はo.o2で あ り変

形形状は収縮後を表している.初 期温度よりも外気温度が

Fig. 10 Calculated curve for the variation of curing 
ratio at 80t : Experimental data (•)

Fig. l l Calculated curve for the variation of curing 
ratio at loot : Experimental data (•)

Fig. 12 Calculated curve for the variation of curing 
ratio at 120t : Experimental data (•)
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高いために,外 気か ら熱が流入する.そ のため,図13に

示 したように外周部は内周部よりも温度が高 くなった.特

に右上隅で温度は最大値 となった.温 度が高 くなると反応

速度が増すため,図14に 示 したように反応率分布 も温度

分布 と同じ傾向を示 した.一 方で,図15に 示 した ように

ミゼスの応力は全 く逆の分布とな り,内 周部で最 も高 くな

る.こ の系 もそうであるように一般にエポキシ樹脂の硬化

収縮は反応発熱による熱ひずみより大 きい.そ のため内周

に向かって全体が収縮 し,内 周部で応力集中が生 じたと考

えられる.こ のように,形 状や条件によっては反応率の高

い部分に必ず しも応力集中するとは限らず,本 報告に示す

ような連成解析が有用であると考えられる.

4.結 言

官能基定量によりエポキシ樹脂中の未反応官能基量を正

確に定量できた.さ らに,三 次元硬化 した後で もエポキシ

樹脂中の未反応の酸無水物/カ ルボン酸やエポキシ基 を定

量できることがわかった.異 なる3つ の反応温度における

反応率変化から硬化温度が高いほど,熱 平衡 に達するまで

の誘導期が顕著 にな り,反 応率変化 曲線が線形か らS字

型に移行することがわかった.反 応の進展に伴って直鎖状

重合から,分 子鎖の分岐,3次 元架橋反応へ と変化 してい

くために,エ ポキシ硬化反応速度式はべき乗則のような簡

単な反応速度式では記述で きない.有 限要素法 を用いた反

応速度の計算結果と実験結果は良 く一致 し,本 研究で提案

した反応速度多項式の妥当性を証明 している.ま た,本 研

究の系では温度分布 と反応率分布 はほぼ同 じ傾向を示 した

が,応 力分布は異 なった分布を示 した.こ のような系を数

値解析す る時には,熱 伝導,反 応 と応力の3つ が連成 した

解析を行 う必要がある.

Fig. 13 Contour bands for temperature on deformed 
shape. (Curing time= 18000 s)

Fig. 14 Contour bands for degree of reaction on de-
formed shape. (Curing time= 18000 s)

Fig. 15 Contour bands for equivalent von mises 
stress on deformed shape. (Curing time= 
18000s)
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