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エポキシ樹脂に対する

反応性オリゴマーの添加効果

Adding Effects of Reactive 

Oligomers for Epoxy Resin 

UJ日ヨヲ主グト， 宥音王亘f真二二， 恒司オEこ 弓ム

Eisuke Y a m a d a ， Shinj i 1 n a g a k i ， Hiroshi 0 k a m 0 t 0 

Abstract Reactive oligoaers with both functional end groups were prepared by the 

radical telomerization and the effect of oligomers added to bisphenol-A-glycidyl-

ehter type epoxy resin was investigated by measuring mechanical properties， adhesive 

properties and dyna圃icviscoelasticities. These oligo圃erswere high viscous liquid 

except the one prepared fro. .ethyl aethacrylate， therefore the blend of oligomers 

with epoxy resin is easy. Adding oligo圃ers，the cured epoxy resins showed the lower 

glass-transition te圃peraturesand flexibility. The・echanicaland adhesive properties 

of the cured epoxy resin were improved by the addition of reactive oligo圃ers.

1.はじめに

エポキシ樹脂は，接着強度が大きく収縮性が小さ

い上，耐薬品性，耐熱性及び電気絶縁性が優れてい

る等の長所を有した熱硬化性樹脂の代表的なもので

あるが，耐衝撃性に劣ることが大きな欠点となって

いる。エポキシ樹脂のこの欠点の改良には，長鎖ジ

アミンや液状アミド架橋剤の使用やカルポキシル基

末端液状ゴムのプレンド等 1.2)による方法が行われ

ている。

著者らは，別の一連の研究において，分子の両末

端に反応性基を有するオリゴマーを合成し，これら

を各種合成ゴムに配合し，その効果を検討してきた。

これらのオリゴマーは合成ゴムの加工時においては

可塑剤的な働きをし，加硫時には架橋助剤としての

作用を示し，ゴム加硫物の諸物性を向上させること
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を認めている。幻

本研究では，分子末端に官能基を有するピニル系

のオリゴマーをラジカルテロメリ化反応によって合

成し，これらをピスフェノールーA-グリシジルエー

テル型エポキシ樹脂に配合し，その効果を力学物性，

接着物性及び動的粘弾性を測定し検討した。

2.実験

2. 1 試薬

テロメリ化反応のタクソーゲンであるピニルモノ

マーとしては，アクリル酸nープチル(n-B uA)， 

スチレン(St)及びメタクリル酸メチル(MMA)を

用いた。これらは常法適りに精製を行ってから使用

した。テローゲンであるトリクロロ酢酸(TC A)， 

2.2-ジピリジルジスルフィド(DPDS)，ジチオ

ジグリコール酸CDTGA)及びピス (4ーアミノフ
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ェニル)ジスルフィド(APDS)は試薬特級品をそ

のまま用いた。四塩化炭素(CT C)は蒸留精製した

ものを用いた。開始剤の2，2'アゾピスイソプチロ

ニトリル(A1 B N)は95%エタノールを用いて再結

晶法によって精製した。エポキシ樹脂としては，ピ

スフェノールーA-グリシジルエーテル型(エポキシ

当量;190，商品名;エピコート828)をそのまま用

い，硬化触媒としてトリス(ジメチルアミノメチル)

フェノール(DMP-30)を用いた。

2.2 オリゴマーの合成

分子末端に官能基を有するオリゴマー(テロマー)

は下記の一般式で示されるラジカルテロメリ化反応

によって合成した。

A-B + n M → AそMrnB

テローゲン タクソーゲン テロマー

例としてTCAとn-BuAのテロメリ化反応の

処方を示す。温度計，還流冷却器 9 窒素導入管及び

カクハン機を備えた四ツ口プラスコに所定量の n-

BuA， TCA，AIBN及びベンゼンを入れ， 72

-75.Cの温度で15時間反応させた。反応修了後，ロ

ータリーエパポレイターを用いて濃縮し，メタノー

ル及び蒸留水で洗浄を繰り返し，完全に未反応のT

CAを除去した後，無水硫酸ナトリウムで脱水し，

減圧下でベンゼンと未反応n-BuAを留去し，オ

リゴマーを得た。他のタクソーゲンとテローゲンの

組合せによるテロメリ化反応も上記の方法に準じて

実施した。

2. 3 エポキシ樹脂に対するオリゴマーの配合

エポキシ樹脂に対してオリゴマーを20phr及び硬

化触媒のDMP-30を4phr添加し，十分にカクハ

ン，混合及び脱泡した。これを金型にいれ， 80.Cで

3時間加熱した後，金型から取り出し，さらに 180

℃で 1~4時間加熱して硬化させた。

2.4 測定

合成したオリゴマーの分子量は，ベンゼンを溶媒

とした蒸気圧法及びゲルパーミエイシ習ンクロマト

グラフィー(GPC)によって測定した。 GPCはH

SLC-O 14(アト -KK)を用い，テトラヒドロ

プランを溶媒とし，流量 1圏1/園Jn，標準ポリスチレ

ン換算で求めた。硬化エポキシ樹脂の引張試験及び

曲げ試験は J1 S-K-6 9 1 1に準じて試料片を作

成し，島津製作所(株)製のオートグラフ DDS-2

000を用いて行った。動的粘弾性の測定は，オリ

エンテック(株)製のパイプロンDDV一皿型を用い，

20-200.Cの温度範囲で，昇温速度 1.C/圏Inの条件

で行った。接着試験は，脱脂前処理を行った鉄片に

エポキシ樹脂配合物を0.2園圃厚に塗布し，所定の条

件で硬化接着したものを JIS-K-6850に準拠

して引張りせん断強さ及びT型はく離強さを引張試

験機を用いて， 5醐/園in及び200園田/固Inの引張速度で

それぞれ測定した。

Table 1 Preparation and properties of oligo圃ers

Run Taxogen Telogen 
闘olar Yield 
ratio (出) Mn 

GPC 
草子百n/耐

VPO 
Mn 

1 n-BuA DPDS 5 65.0 6300 7600 1.2 5400 

3 n-BuA DTGA 5 96.3 4400 6400 1.5 3400 

5 n-BuA APDS 5 65.7 3500 4200 1.2 2700 

9 n-BuA TDA 10 61. 9 5200 6900 1.3 4600 

10 St TCA 98.3 530 580 1.1 470 

12 国間A TCA 0.5 63.0 5700 7200 1.3 4900 

岡olarratio; Taxogen/Telogen 

GPC;問。lecular宵eightbased on standard po!ystyrene 

DPDS; 2，2'-Dipyridy! disulfide DTGA; Dithiodiglycolic acid 

APDS; Bis(4-a園inophenyI)disulfide TCA; Trichloroacetic acid 
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3. 結果と考察

3. 1 オリゴマーの合成と物性

表 1に反応性オリゴマーの合成条件と結果及び生

成オリゴマーの分子量測定結果をまとめて示す。オ

リゴマーの分子量は3000-5000程度であり， S tの

場合も 3量体程度でn-BuAと同様に高粘性の液

体であり，エポキシ樹脂と容易に混合することがで

きる。 MMAは白色粉末として得られた。 GPCよ

り求めたMw/Mnは1.1-1.5であり，貧溶媒への沈殿

法でオリゴマーを得ているために小さいと考えられ

る。 n-BuAとTCAのテロメリ化反応は，次の

ように進むと考えられる。

1)開始反応

R-R (AIBN)今 2R' 

R' + CC IsCOOH→・CCl2COOH + R-CI 

・CCl2COOH + CH2=CH 今日OCOCCI2CH2CH'

COOC4Hg COOC4Hg 

2)成長反応

HOCOCCI2CHEW-+n CL=CH → 
COOC4Hg COOC4Hg 
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3)連鎖移動反応

HBCOCCI2(CHEF)nCH4H・ + CCI捌→
COOC4Hg COOC4Hg 

HOCOCCI2(CH2CH)nCH2-CHCI +・CCl2COOH

COOC4Hg COOC4Hg 
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4)停止反応

2・CCl2COOH 今 HOCOCCI2-CCI2COOH

結局，得られたテロマーは，連鎖移動の過程で生

成し，本研究で合成したオリゴマーは，蒸気圧法で

求めた分子量と，末端基定量法によって求めた債と

一致していることから下に示すような構造であると

考られる。

HOCOCCI2(CH2CH)nCI 

COOC4Hg 

(n“BuA-TCA) 

冒

目

且

句

。

円し

H
n

n

n
し

、J
n

U

H
n
n
u
 

n
u
-
-円し

。ι

、‘，，

H
n
u
-
a
u
 

nし
円

し

r
E、
甲

I

2

-

'
p
a
-
-
n
 

nし

Mm

nし

M
問

n

u

'

E

、

円

-u
nHU 

H
n
 

HOCOCH2-S(CH2CH)nSCH2-COOH 

COOC4Hg 

(n-BuA-DTGA) 

H2N(Q>S(叫 H)nS<Q)NH2

HOCOCCI2(CH2CH)nCI 。
(St-TCA) 

C13C(CH4HMl 

COOC4Hg 

(n-BuA-CTC) 

。S(C叫山o

3.2 反応性オリゴマーのエポキシ樹脂に対する

配合

初めにエポキシ樹脂に対してDMP-30を4phr

配合したものの硬化時間と硬化物の物性の関係を調

べた。表2にその結果を示す。樹脂の引張強さは16

O.C.3時間でほぼ飽和し，曲げ強さ，はく離強さ及

びせん断強さは硬化時間と共に低下した。用いた条

Table 2 Properties of cured epoxy resins 

Curing Tensi le Peel Tensile shear Flexural 

ti皿e strength Elongation strength strength strength 

(hr) (MPa) (出) (kN/.) (MPa) (MPa) 

29.74 6.70 4.19 20.28 1773 

2 34.24 8.90 2.68 18.68 2395 

3 36.45 7.00 1. 50 10.13 2105 

4 35.15 5.60 1. 01 6.42 1686 
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件下では3-4時間でエポキシ樹脂のエーテル化に

よる三次元化反応が完了するものと考えられので，

以後の実験では硬化条件を160.C，4時間で一定とし

た。次に各種オリゴマーを20phr配合して硬化した

ものの引張りおよび接着物性を表3に示す。分子の

両端のピリジル基，アミノ基やカルボキシル基を有

するオリゴマーの配合効果は顕著であり，引張強さ

と接着性がかなり改良された。 n-BuAオリゴマ

ーの分子量は小さい方が有利である。また，接着物

性ではカルボキシル基末端が有利である。片端iこカ

ルボキシル基を有するオリゴマーの内，液状Stオ

リゴマーの効果も非常に大きいことがわかる。 MM

A-TCAは固体であってエポキシ樹脂への混合が

困難であるため，また， CTCをテローゲンとした

n-BuAーCTCではエポキシ基との反応性が劣

るため，無配合エポキシ樹脂に比べて物性の低下が

みられた。

20 -200.Cの温度範囲でエポキシ硬化物の動的粘

弾性を測定した。硬化時間を変えたエポキシ樹脂の

動的弾性率E'と動的損失tanδ の温度依存性を図

11こ示す。弾性率E'は3時間程度で一定となり，

また， tanδ のピーク位置は硬化時間とともに高温

側にシフトし，ピークの高さが減少する傾向がみら

10' 
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Fig.l 
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定

50 

Te圃peraturedependence of storage .odu-

lus and tan δfor cured epoxy resins 

curing ti.e(hr);O:l，・:2， (): 3， f): 4. 

Table 3 Physical properties of cured epoxy resins added olig圃ers

Tensile Peel Tens i le shear Flexura 

01 igo圃er strength Elongation strength strength strengt 

(MPa) (出) (kN/圃) (MPa) (MPa) 

Control 35.15 5.60 1. 01 6.42 1686 

n-BuA-CTC 16.24 2.30 1. 17 3.34 687 

n-BuA-APDS 40.59 5.75 1. 08 4.19 897 

n-BuA-DPDS 1) 40.25 6.10 1. 27 9.89 1617 

n-BuA-DPDS2) 36.48 8.00 1. 52 6.89 718 

n-BuA-DTGA 34.76 5.50 1. 73 7.61 

St-TCA 43.61 5.00 1. 27 8.00 1956 

n-BuA-YCA 31. 36 5.30 1. 65 6.00 1576 

MMA-TCA 8.67 0.88 1. 96 629 

CTC; Carbon tetrachloride nザ BuA-CTC;Mn=4700 (VPO) 

1) Molar ratio=3， Mn=3900 (VPO) 

2) Molar ratio=5， Mn=5400 (VPO) 
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れる。先の物性の結果と併せて硬化は4時間で完了

するものと考えられる。

次に分子の両端に官能基を有するオリゴマーを配

合した硬化物のE' とtanδ の温度依存性の結果を

図2に示す。これらのオリゴマーは，いずれも液状 10・

重108

107 10-1 

Fig_2 Temperature dependence of storage圃odu-

lus and tan δfor cured epoxy resins 

added oligomers 

(): n-BuA-CTC，⑩:n-BuA-APDS，・:n-BuA-DPDS.

O:n-BuA-DTGA 

であり E'の値は低下し， tanδ のピーク位置は低

温側にシフトし，その幅が広〈なり，エポキシ樹脂

中に取り込まれガラス転移点 (Tg)を低下するも

のと考えられる。 n-BuA-CTCの場合には，

ピーク位置が移動せず単にプレンドされているだけ

であり，事実，硬化試料からの分離が見られた。図

3に，片端iこにカルボキシル基を有するオリゴマー

を配合したものの結果をまとめて示す。 MMA-T

CAを除いてTgの低温側へのシフトが見られ液状

オリゴマーの配合による可とう化が見られる。特に

St-TCAでは，エポキシ樹脂との相溶性が非常

に良〈透明な試料が得られTgの低下が大きい。図

1-図3から得られるTgの結果を表4にまとめて

示す。

さて，本実験では，三級アミンを触媒に用いてい

量
ru 
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Fig_3 Temperature dependence of storage modu-ー

lus and tanδfor cured epoxy resins 

added 01 igo圃ers

():n-BuA-TCA. tt:St-TCA. ⑩:MMA-TCA_ 

Table 4 Glass-transition temperature 

Oligo皿er Tg("C) tan δmax 

Non lhr 120 0.58 

2 125 0.55 

3 135 0.54 

4 140 0.48 

n-BuA-CTC 140 0.75 

n-BuA-APDS 130 0.71 

n-BuA-DPDS 120 0.92 

n-BuA-DPDS 125 0.72 

n-BuA-DTGA 115 0.84 

St-TCA 115 0.70 

n-BuA-TCA 135 0.68 

MMA-TCA 150 0.75 

るのでエポキシ樹脂の硬化スキームは図4に示すよ

うであると考えられる。エーテル化によるエポキシ

樹脂の硬化反応は，硬化物の物性から判断して用い

た条件では， 4時間程度で完了するものと考えられ
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RO- + CH2-CHー -) 

¥l (Cat. ) 

+ 

RO-CH2CH一 + 

。

CH27H一¥。 う

CH?-CH- → 
¥l 

RO-CH2-CHー

0-CH2-CH一

RO-CH2CHー

0-CH2-CH 。

0-CH2-CH一。
Fig.4 Sche園eof curing reaction 

H2N(n-BuA)NH2 + 2 CH?-CH-

¥/ 
ータ CH-CH2-HN(n-BuA)NH-CH2-CH-

OH OH 

-CH-CH2-HN(n-BuA)NH-CH2-CHー + 2 CH2-CH- -う -CH-CH2-N-(n-BuA)ートCH2-CH一
L. ¥j L L. L J 

OH OH '0' OH CH2 CH2 OH 

CHOH CHOH 

HOC(n-BuA)COH + 2守2-CHー ータ -CH-CHTOC|| (n-B叫)CO-CH2CH
I1 11 l 1 11 11 1 。 。 OH 。 。OH 

HOC(n-BuA)COH + 2 -CH- ーう -CH-OCll (n-BuA)COCH一 + 2 H20 
11 IJ 11 。 。 OH 。 。

Fig.6 Reaction sche圃巴

る。また，末端にピリジル基を有する n-BuA-

DPDSは，硬化スキームに示したと同様な触媒作

用の他に図5に示すようなイオン結合によって樹脂

マトリクスに取り込まれ柔らかいセグメントとして

働き樹脂のTgを低下するものと考えられる。この

o-+O S(CH2-yH) nS CN+-O 

場合，オリゴマーの分子量は低い方が効果が大きい

ことがわかった。 末端にアミノ基やカルボキシル

基のような活性水素をもっオリゴマーは，図6に示

す反応スキームによって 9 エポキシ樹脂中にプロッ

クコポリマーの形で導入されソフトセグメントとし

て作用し，樹脂のTgを低下すると考えられる。特

lこカルボキシル基末端のものでは，エステル結合と

なるため，さらにTgが低くなる。

4.まとめ

分子末端に反応性基を有するオリゴマーをエポキ

シ樹脂に配合し，硬化物の物性を検討し，次のよう

な結果を得た。

1)これらのオリゴマーの配合によって，引っ張

り特性や接着性が向上した。しかし，反応性がない

n-BuA-CTCや固体であるMMA-TCAで

は効果が認められなかった。

2)液状のオリゴマーの配合によって，エポキシ

樹脂のガラス転移点が抵下し可とう化することがで

きた。
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