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ピクリン酸で硬化させたエポキシ樹脂

に存在する安定ラジカル

川 村 和 郎●

ピタ･)I/酸に上るエポキシ樹厨の硬化反応によってラジカルが生成される｡このラジカルの

串曲をESR網走によって的べた｡ラジカル浪庇は硬化温度70-80℃{･虫も拓く.よりか ･温

度で耗少するが,熱分解が始まる180℃までは消失しない｡ラ.}カルの不対花子は1個のニト

p基の尭来原子に補足されているか.窒葉原子との間に軌 ､相互作用を有している｡ESR吸

収スペクトルのt:I-ク強度の時間変化から求めたラ･}カル生成の活性化エネルギーは12-13･5

kcaI/tnolであった｡ピーク強庇の時間依存性からは,A-ら(ラジカル)-Cの反応過軽が支

持される｡

1. 枯 骨

著者らは.ピタl)I/酸(PA)がェ･iiキシ樹脂の常温

硬化剤となることを見出して以来,この系の硬化反応

について一題の研究をおこなってきた1)･2)｡その結

果.ェポヤシ樹胎の-唖{.あるEpikote828とPAと

の硬化反応においてl土次の特赦があることを知った｡

(I)常温硬化反応で硬化物を拘るにはEpikote828に対

してPAを15wt%混合する必要がある｡硬化反応は

組やかに遡行し.押られる硬化物は硬く.破赤色を量

する｡硬化温度が高くなるに従って硬化物は溝塩色に

変化するが,この塁色変化は反応の完結度に関係があ

る｡(2)この系の常温硬化反応では.エポキシ尋問の生

長反応が容易に進行して.正連に三次元構造が形成さ

れる｡より高い硬化温度,例えは110℃{･の硬化反応

では.ます線状栴為となり.挽いて三次元化が起こる.

この系の硬化反応では畠色変化に特散があるが.さ

らに硬化物中にラジカルが存在していることを硬化物

のESR脚定から見出した｡硬化反応を通 じて見られ

るこれら見知 土.PAによるエポキシ樹顔の押項反応

峨快が松雄{･あることを示攻している｡硬化剤として

働くPAは活性水束を持つ化合物である｡活性水索化

合掛 こよるエポキシ項の閉環反応は.イオ･/槙栴{･祝

明されている3)｡智者らもPAによるエポキシ樹厨の

閉環反応はイオ･/挽桁で脱明できると考えてきたが.

ラジカルの存在は馴 ヒ反応故塀が坤純なイオ･/蛾栴{･

ないか.何年かの刷反応を伴うことを示している｡
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さらに視点を考えると.固件の安定有税ラジカルとし

ては,有枚化合物の魚分解によって生成するラジカル

やDPPHとその用似化合物IIや一部のニトpキシドラ

ジカル5)が知られているが.一般にラジカ′目上不安定

である｡そのためlこラジカルの研究においては,ラジ

カル浪庇を高めたり.安定化させるための方法が考え

られている｡PA{･硬化させたエポキシ蜘勝に存在す

るラジカルは常温{･長時間故旺しても消失せず.安定

ラジカルを容易に作る手段として関心が持たれるだけ

{･なく.ポl)ニトp7JLノールの特弗な反応性という

観点からも注目される｡本報告では,PAによる

Epikote828の硬化反応を通 じて呪油されるESR吸収

スペクトル強度の温庇ならびに反応時間依存性から,

ラジカルの生成が硬化反応とどのようにかかわってい

るかについて検肘する｡

2. # *

使用したエポキシ樹軌 tEpikok828(ShelI社商品

名.Diglyddy]etherofbkphenoIA)である｡Epikote

828のm吸収スペクトルはFig.6(b)に示す通りで,こ

のスべクt･JL･は文献に盈載されているものと-致す

86㌔ エポキシ桝田のC,tI分析伍を計井伍 (C2lII2-0一

として)と比較して示す｡

分析伍 :∽ .34.H6.70

計井値 :C74.09,H7.ll,018.80

PAは蒸留水から再結晶法により栴穀したものを使

用した(mp122-122.5℃)｡

ESR吸収スペ クトJt,の抑定には日本屯予約型

JES-PE-1Ⅹ塾屯子スビL/共鳴襲位を使用した｡また,

ESR標申拭料管への飲料の採取且は0.2gとした｡温

度制御にはJES-VT-3A型温故可変液圧を使用した.

-LS41 エ薬火薬
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こ の温度可変裳匿を使用することによって所定の温度

の±1℃{･温度制御ができた｡
IR吸収スペクトルの耐定は日立制作所㈱製赤外分

光光度計285型を使用して
.
KBr錠剤法でおこなった｡
混合割合は5mgの試料に対してKBr400mgとした｡
3.
括果

3
.
1ESR吸収スペクトル

PAで硬化させたエポキシ樹胎(Epikote828)に奴

附されるESR吸収スペクtJレをFig.
1に示す
｡
ESR
吸収スペクトルは3本枚から成っている｡この3
本線

は見掛上から は等強度でなく
.
ピーク間鹿姥

,
すなわ

ち超敢細分裂(his)定政も25ガウス.17
ガウスで異

方性がある
｡
Epikote828に対するPAの混合割合や

硬化温度を変化させてもFig.
1のESR吸収スペクト

ルの分離状態とhLs定故はほとんど変化しなかったが,
ピーク強度は変化した｡
Epikote828にPAを混合して.
昇湿しながら
.
ESR吸収スペクトルを耐定し
,
3本線の中央のピーク

敷皮(敢分曲線におけるビ-クからピークまでの高さ)

を封 定温皮に対してプF,ットし

た結果をFig.2に示す｡ピー
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)Fig.3 ChangeintheiJltenSidesofESR叩eCtraOLth
eradicahobsery-edwith血neinthectqingr%cdonofEpikote828/PA=90/10

mixturebyweight.している｡F

ig.2の強度変化は150℃でもラジカルが消失しないこと

を示しているが.180℃でもFig.1のESR吸収ス

ペクトルが観察された｡さらに温度を上げていくと.はば200℃で

3本軌 王l本線に変化した｡この段階では熱分解が進

行し,妖科は偶褐色になった｡この1車線は駅東掛 こ富む

有機物を加熱地理して得られる残吐物(炭化物)に共通

して税軸されるESR吸収スペクトルで,3本線のラジカルGE

とは異なる7)｡硬化時間に対するピーク強度の変化をFig

.3とFig.4に示す｡t='-ク敷皮の変化は

PAが樹槽に溶解し易い70℃以上{･求めた｡FIg

.3はEpibte828にPAを10wt%混合した均合である｡反応の

進行に伴ってt='-ク強度は増加し.一定時間後に収

鵡となり.その後減少するというパター./を示す｡ピー

ク強度が痕高となる時間は.硬化温度70t:で85

分.80℃{･40分,90℃で15分.100℃で6分であった｡こ

れらの梗イヒ時間におけるピーク魚掛1硬化温度が高い軽小さ

くなった｡この結果はFIg.2のピーク強度の温度依

存性に対応している｡Fk.4はEpikote

828にPAをlSwt96混合した場合である｡この混

合比でもt.-ク強度の反応時間依存性はFig.3と

ほぼ同じであった｡ピーク強度が庇高となる時間は,

硬化温度70℃で130分.80℃で45分,90℃で17分,100℃で6分であった｡ 200Fig

.3とFig.4との比較から,同一硬化温度ではPA

を10wt%混合した場合の方がピーク強度は大きく

,ピーク強度の叔哀速まもゆるやかであると言うこと

ができる｡さらに硬化包皮70℃では.Rg,4に示 した

ようにピーク強度が最高となった故は10時間後ICも強

皮の滅砂 上ほとんど認められなかった｡一方,硬化物のアItトl/不溶分から硬化樹勝の三次元化の先達庇

合について情報を柑ると,不溶か ま硬化温度70℃近

傍で最も布かった｡以上の冶柴は.ラジカルの先生が硬化

剤として働くPAの解遵変化に起因し.さらにエポキシ現間の

架峨生長反応が高度に進行するほど.ラジカルが安定化

され易いことを示している｡Fig.3.Fig.4において,初期反

応段階ではピーク強齢 土時間に対してはば直線的に増加していると見なすこと

ができる｡この直線の便さがラジカルの生戎速度に比例する皿{.あると見なして.硬化温度70℃を基中にし



l.0

0.a

20.6.Lにコ●■■■
vtp
B0.4

0-2

0

5

0

5

(.qJDこ
LtB!a
tf
q
D
a

d
･〇T
q
E
Ia

d

50 100

TirTlelmilll 150 ~200Fig.4 ChangeiJ)theintensitiesof
ESRspectraoftheradicalsobsery･edwithtimeinthecuringreactionofEpikote828/

PA=85/15m

i血 rebyWeight2.92.5 2.7I/T.xl03fK-りFig.5 Plotsofln(k./k70)vs1/Tobtainedfrom
theslopesatearl

ystageoEcurvesinFigs.

3and4pAを15W蛸 混合し,70℃

ならびに120℃{･1時間反応させて得た酎 ヒ物のI

R吸収スペクトルである｡これらのm 吸収スペクトル

からPAに･上るIAポキシ現の閉環反応について知見が得られる｡スペクトルを比 較すると,70℃および120℃硬化物のrR

吸収スペクトル(C)と(A)はPAとEpikote828の

IR吸収スペクトル(a)と(b)の合成スペクトル

ICあると考えることができ,酸化反応によってPAの栴為

が大きく変化したようには思えない｡この反応系では

水酸基,ニトt,基,エ･iiキシ基の変化が問砲になるので.

これらの特性基の吸収位旺 8卜)lIと吸収強度の変

化を調べてTablelに示す｡水酸基とエポキシ基

の吸収強度には変化が改められるが.ェト.7基の払

渡変化は明瞭でない｡水酸基とェポキシ基とに変化が生じることは.エポ

キシ再開の生長反応を考慮しない場合には次の反応が進行することを示唆する｡

OH
l

｡l㊥ - ･ CN<.7cH---董 tNIoC: ～OH

NOi Notしかし.乗除にはPAと

ェ･itキシ樹脂との酎 ヒ反応においては.エポキシ環

隅の生長反応と同時にラジカルが生成されるから.開頭

反応俄掛 土単純{.はないo70℃硬化物と120℃酎 ヒ物の旺 吸

収スペクトルを比較すると,3600cm-1-4

00cm~lの抵田で見られる吸収は-鼓しており.基本的な擁道に変化があるようK69
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aOfTNP(a).Epikote828(b)azldEpikote828/PA=85/15mix･ttJrebyweightcuredat70℃for1hr(C)azldat120℃fo

r1hr(d)TobJo1 Infraredband(c

m~I)assignmenlsGroup Epikote828 PA Curedre
sin CuーedreSirL(epoxyresirL) (ctJringagent) 70℃.

lhr 120℃.lhr-OH 3500 (W) 3100(W) 355

0(∩)-3460(m) 3550(S)-3440(～)~ct1-oPH' 918(a) (925(S)) 915(Vw)

915(W)-Not (1345(W)) 1535(S)-1500(S)1345(S) 1545(S)1345(S) 1545(ら)13一2(8)

( ):OtherabsorptionbandsappearedatthesaJne

POSidonに思えない｡吸収強度に注目すると.

丙硬化物の間{･水酸基とエポキシ基に侭属される吸収

に変化が安められる｡すなわち.70℃硬化物では

水酸基の吸収は120℃酎 ヒ物のそれに比べて弟く.残

存エポキシ基の吸収も弱い｡この括架は,70℃酎 ヒ物で

はエポキシ環間の生長反応がより高齢こ進行していることと内

孫がある｡さらに.PAと硬化物のIR吸収スペクト

ルを比較すると.PAの163km-Iの吸収が

酎 ヒ物には改められない｡1650cm-1近傍の吸

収は芳香核の掃正伸輸振月別こ仰属される｡反応に伴うこの吸

収の消失はPA分子の構造変化に上ると思われる｡すなわち.

PAの水酸基は0-位のニト17基と軌 ､水菜接合をし ていると考

えられ(Fig.6(A)のPAのm吸収スペクトルに

おいて水酸基の吸収は3100cm-1ま{･移肋していち),PAの1635cm-1の吸収は.

氏-OH-･R-0の構造変化(Rは

芳香核)に開拓した吸収であると見なされる｡従って,(l

)式の反応が進行すれば.この吸収は消失することにな

る｡4. g #4.1 ラジカルの生成条件の輸肘Epi

kote828のPAに上る即 と反応を通じて生成するラジカルのESR挙肋を粥べた｡そ



812(TriglycidiletheroEglycerol)や Epikote871

(Diglycidilesterof血oleicdineradd)6)とPAとの硬

化物のESR吸収スペクトルを測定してもFig.1と一

致するESR吸収スべクtJL･ガ観測され,PAで硬化さ

せたエポキシ桝厨に共通している｡Fig.Iに示す3本

線はこれら樹脂にPAをlwt%混合しても観卸された｡

この場合では反応物は硬化していない｡しかし.lt/

ェポキシ化合物であるプF)と'レ'/オキシドやェピタp

pビtIt)ソやブチルg'1)I/ジルエ-テルとPAとの反

応物ではFig.1のESRスべクtJレは牧瀬されなかっ

た｡PAのかわりにO-,桝-.p-ニトpフェノ-

ルや2.4-.あるいは2.6-ジニトt'フェノールを

Epikote828に混合し.これら混合物について閉環反

応を促進させるために昇直しながらESR吸収スペク

トルを耐定しても,200℃以下ではFig.1に示す3本

線は観抑されなかった｡200℃以上ではこれら反応物

は炭化する｡すなわち.ラジカルの発生と安定化がお

こるのは.ジまたは H)エポキシ化合物とポlJニトt'

フェノールとの組み合せの場合に限られる｡

Fig.1に示すESR吸攻スペクトルには異方性があ

り.3本線の分離も不完全{･ある｡これは高粘度また

は硬化状態にある系のラジカル細の分子運動が著しく

制約されているためである12ト13)｡故に,この3車線

の強度比は.本来1:1:1{･あり,hEs定数は約20ガ

ウスであると考えられる｡ESR吸収の分裂則,2mt

+1(∫:核スビ･/,n:核の数)から15),この3本線は,

I-1のIIN核によるhES{･あると同定される｡故に.

PAとエポキシ樹脂との硬化反応を通じて生成するラ

ジカルの不対喝子は.PA分子の1個のニトt,基の窒

素原子に捕らえられているか.窒素麻子と強い相互作

用をしていることを示す｡

ラジカルの先生はエポキシ環の閉環反応と密接に関

連している｡閉環反応を促進するためにPA分子とエ

ポキシ現との問で亀子移動を伴う鋳体形成が起こり,

閉環反応稜もPA分子中に不対花子が安定化されて残

存すると説明される｡一方,ラジカル先生の原因が原

子移曲によって起こるという佐定にたてJi'.PA分子

内または分子間での活性水素の移動反応.例えば活性

水素の0-位のニトt･基への移動による-NOOHの形

皮,さらに-NOOHからのOHの分子内移動反応に

よるINOラジカルの生成が考えられる｡Fig.6に示

すIR吸攻スペクトルからは,エポキシ現の閉環剤と

して作用したPAのニト.,基の一部が構造変化してい

ろかどうかということは確認できないが.hLs定数の

値(a=20ガウス)はニト｡キシド型のラジカルJ2)に

合う｡

4.2 速度輪的墳肘

ESR吸収スペクトルのピーク強度の時間依存性を

Fig.3とFig.4に示したが,このど-ク強度の時間変

化はラジカル濃度の時間変化でもあり,ラジカルの生

成と消失が次の逐次反応で進行することを推定させ

る｡

kl k2
A-a-I.C
(ラジカル)

(2)

Aの初浪庇をa.時間tにおけるA,B,Cの浪度を

C.,Cb,C.とし.速度定数をkI,k2とし,CAが最

南となる時間をtw とすると,次の関係がある16)｡

tw-〔Ln(kl/k2)〕/(kl-k2) (3)

Cb-〔okJ/(kl-h2)〕×(e-k2トeTklt) (4)

Fig.4の反応温度90℃の場合.(.Ed=L5n血 とおけ

る｡仮に.a-1,速度定数k1-0.1/桝fnにとれば,

(3)式からk2=0.042/桝inが求まる｡このkI,k2の値

を用いて(4)式からt時間でのCbを求めるとFig.7の曲

級(b)が得られる｡さらに,Fig.4の反応温度90℃の

曲線において,反応時間15minのピーク強度を計葬

儀のtw の浪度と一致するようにとって反応時間に対

してピーク強度を再プpプトした結果をFig.7の曲線

(a)に示す｡反応系の粘度が時間と共に増加し,ついに

は硬化するという状憩変化を考慮すると.計井低と東

和のピーク強度の変化はかなりよく一女している｡先

に,Fig.3とFig.4のt='-ク強度の変化が反応の初潮

段階では直線に近似されるとして直線の偵きからラジ

カル生成の活性化エネルギーを求めたが,直線の傾き

が(2)式における速度定数klにはば比例する丘である

と考えることが{.きる｡また.前報{.はPAによる

Epikote828の硬化反応を反応時間に対する粘度変化

率と7七 トン不醇化串から検討し,活性化エネルギー

として.それぞれ16kcal/mol,7.1kcal/molを得た2)｡

本研究のESRスペクトルのピーク強度の変化から求

めた活性化エネルギIl土12-13.5kcaJ/molであり,

先に求めた活性イヒェネルギーの値の砺田内にある｡ま

たェ.iiキシ樹脂の常温硬化刑として使用されているア

ミー/額によるエポキシ樹厨の閉環反応の活性化エネル

ギーは11-16kcal/mol{･あることが知られている17㌧

これらの結果は,ラジカルの生成とェポキシ現の閉環

反応とが帝枚に関係していることを示している｡

5. まとめ

本研究で得られた結果は次のように要約される｡

(I) PAで硬化させたエポキシ樹厨には共通して高

濃度のラジカルが存在する｡ラジカル濃度は硬化

温度70℃で良も高く,より高い温度で減少する

が,熱分解が始まる180℃までIl完全に消失せず.
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4)撞めて安定なラジカルである｡(2)

ラジカルの不対花子は1個の=ト｡基の窒素原子

に補足されているか,窒素原子と強い相互作用をして

いる｡ラジカルの尭生原田としては.鋳体形成に伴う亀子移!臥 水素

原子移動が考えられる｡hLs定数の値からほニト

.,キシド型のラジカルが推定される｡(3) ESRピーク強度の変化か

ら求めた活性化エネル･,t･'-は.12-13.5kcal/mol

であった｡この値はエポキシ項の閉環反応の活性

化エネルギーに一致する｡謝 辞本論文作成にあたり.本校伊東戚教授から有意義

な助言と柑串をいただいた｡.ここに記して感掛の意を表する｡
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Stab一eRadic8lsProducedintheCuringReactionofEpoxyResin
withPicricAcid

byK乱mrOKAWAMURA■

Stableradicalsareprducedinthecuringreactionofepoxyresin(Epikote828)with

picricadd(PA).ESR印 eCtrumOftheradicalsshowsasymmetrictripletofwhichhiscons･
tintisabout20G.Thesplittingstructtueofradicalsshowsthattnpairedelectronscou-

plewith nitrogeJlnudeusandthemodonofradicalsiscontrolledinthecumgsystem.

ThetinedepedenceoftheintensityofESRspectrum suggeststhattheradialsareform-

edinthereacdonproce880fA-B(radicalS)-C.Theactivationenergyobtainedfromthe

changeinintensityof甚SRspectrumagainst血Ieat飽rlyStageOfthecuringreactionwas

12-13.5kcal/molinthetemperaturerange70-100℃

(+DepartmentoEChemistry,TheNationalDeEenseAcademy.
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