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要 旨n-プ チル アミンおよび エチ レンジア ミンを用 いて,エ ポ ン828と の溶液反応の粘度変化の比

較検討 を行ない,エ ポキシ樹脂の硬化反応の経過の追求の一手段 とした。粘度変化率(ηr)=(反 応時 間tに お

ける溶液粘度)/(反 応開始時の 溶液 粘度)はn-ブ チル アミンでは ηr=1+at-At2,エ チ レンジア ミンでは

ηr=1/(1-βt+Bt2)と な った。aお よび β は反応温度,反 応溶媒中のエチルアルコール成分,反応試薬初濃

度とともに増加 し反応速度定数に対応するものであ り,見 かけの活性化熱は11.6～11.8kcal/mol,13.2kcal/

molとなった。 また,ηr,β な どについて反応経過 との関連を比較検討 した。

1.緒 言

一般 に樹脂化反応の反応速度論的研究を行なう場合,

生成樹脂を一定時間ごとに単離して,そ の量および生成

物の分子量などを求める方法は,反 応の全般にわたって

は行ないがたい。特に,エ ポキシ樹脂とアミンとの反応

では,反 応初期の不溶性樹脂の生成以前の反応過程にお

いては反応生成物の単離は困難である。フェノール系樹

脂の場合などでは,乳 化に要する時間を比べた り,反 応

系の比重,粘 度,屈 折率などの物理的性質の変化して行

く過程を追跡する方法1)が とられている。

エポキシ樹脂とアミンとの反応において,2官 能性の

エポキシ樹脂に対して2官 能性以上のアミンを用いる場

合,当 然,反 応の進行とともに分子は大きくなる。反応

溶液の粘度は,反 応時間とともに増加 し,場 合によって

はゲル化する。 ゲル化点は,反 応物中に三次元網目構造

ができ始める点であるから,こ の点において,反 応物の

粘度は急激に上昇し,粘 度変化の限界点になる。したが

って,限 界点に達するまでの粘度変化は反応の進行状態

を示すものと考えられる。

そこで,n-ブ チルアミンおよびエチ レンジアミンを用

いて,エ ポン828と の溶液反応の 粘度変化の 比較検討

を行ない,粘 度変化の面から,エ ポキシ樹脂の硬化反応

の経過を追求した。

2.実 験

2.1エ ポ ン828とn-プ チルアミンとの反応

エチルアルコール,ベ ンゼンーエチルアルコール(1;島

1:1,容 積比)中 のエポン828とn-プ チルアミンとの反

応に伴う溶液の粘度変化率 ηr(反応時間'に おける溶

液粘度/反応開始時の粘度)と 反応時間tと の関係を求

め,つ ぎに記する影響について検討 した。

2.1.1当 量反応の場合の溶媒,反 応温度(Fig.1)

ηt～tは 直線関係になる。ηrの増加は同一溶媒では反

応温度が高いほど,同 一反応温度ではエチルアルコール

量の多いほど顕著である。 この傾向はエポキシ基一アミ

ン付加反応に及ぼす溶媒の影響2)と似ている。

2.1.2反 応試薬初濃度(ア ミン濃度,エ ポキシ基濃度)

Fig.2,3に 示すように ηr～tは一般には 直線になら

ない。 同一 エポキシ基濃度の 場合アミン量が 多いほど

Fig. 1. ƒÅr•`t (Reaction of Epon 828 with n-

butylamine).*東 京工業大学(東京都目黒区大岡山)
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Fig. 2. ƒÅr•`t (Effect of initial concn. of amine).

ηrは初め急速に増加するがしだいに緩慢になり,つ いに
一定になる。

直線関係の場 合 は ηr=1+αtよ りaを,直 線関係

が成立しない場 合は{(ηr-1)/t}t-0よ り α を求 め る

(Table1,2)。aは 粘 度変化初速度に関係する定数と考

えられ,反 応温度,溶 媒中のエチルアルコール量に関係

がある。 また,aと アミン初濃度(CA),エ ポキシ基初

濃度(CE)と の間にはa=KCE・CA(Fig.4)が 成立する.

同一濃度におけるlogα と1/Tと は直線関係 にあり,

反応温度によるaの 変化に アルレニウス式を適用する

と反応の 活性化熱に相当する116～11.8kcal/molを 得

る(Table1)

Fig. 3. 72,—t (Effect of initial concn. of amine
and epoxy group).

2.2エ ポ ン828と エチレンジアミンとの反応

ペンぜンーエチルアルコール(1:2,1:1)中 のエポン

828と エチレンジアミンとの反応に伴 う溶液の粘度変化

率 ηrと 反応時間tと の関係を求め,次 に記する影響に

ついて検討した。

2.2.1当 量反応の場合の溶媒,反 応温度(Fig.5,6)

(1-1/ηr)～tは 直線関係になる。ηrの増加は同一溶媒

では反応温度が高いほど顕著である。同一反応温度では

エチルアルコールの多い場合に ηrの増加は大きい2)。

2.2.2反 応試薬初濃度(ア ミン濃度,エ ポキシ基濃度)

Fig.7,8に 示 す よ うに 当量反応の場合はいずれも

(1-1/ηr)～tは 直線になるが,当 量以外では直線になら

ない.同 一エポキシ基濃度ではアミン量が多いと ηrの

Table 1. a and apparent activation energy (in the reaction of Epon 828 with n-butylamine).

Table 2. {(ƒÅr,-1)/t)t-0 at the various concn. of reagent ethylalcohol sol., reaction temp. 50•Ž.
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(a)

(b)

(a) in the case of equivalent reaction CE/CA=.2.0
(b) in the case of CE=1.0 (mol/l)

Fig. 4. a—initial concn. of amine (CA) and epoxy

group (CE) (Reaction of Epon 828 with n-butyl
amine).

Fig. 5.ƒÅr•`t(Reaction of Epon 828 with ethylene-

diamine).

増加は急速になる.し か し,Fig.9に 示すようにアミ

ンが大過剰の場合は ηrの増加は2官 能性の ルブチル

アミンに似てくる。

ルブチルアミンの場 合と同 様に1-1/ηr=βt,{(1-

1/ηr)/t}t`→0より βを求める(Table3,4)。 β は α と同

様に反応温度,溶 媒組成,ア ミン初濃度,エ ポキシ基初濃

度の関数 と考えられる.Fig.10か ら β=KCE・CAが 成

立し,logβ～1/Tの 直線関係から反応の 活性化熱とし

て13.2kcal/molを 得 る。βの意味についてはさらに3.

考察で検討する.

Fig. 6. (1-1/ƒÅr),•`t(Rezction of Epon 828 with

ethylenediamine).

Fig. 7.ƒÅ•`t(Effect of initial concn. of amine

and epoxy group).

3.考 察

3.1β について

当量反応の場合,ゲ ル化点では ηr→∞ であるから,
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Fig. 8. (1-1/ƒÅr)•`t(Effect of initial concn. of

amine and epoxy group).

t =1/β となる.こ の場合のtは ゲル化時間に相当する。

既報8)に よると,当 量反応の場合はゲル化点では次の

関係がある。

ただし,p:エ ポキシ基反応率,α;エ ポキシ基初濃

度,たユ:第1ア ミンとエポキシ基との反応速度定数であ

る.し たがって,β 0.366ak1と な り,β は明らかに

ak1すなわち,ア ミン初濃度,エ ポキシ基初濃度,反 応

速度定数に比例する。

また,エ チレンジアミン大過剰の 場合は,n(エ ポキ

シ基/ア ミン)と ゲル化点の エポキシ基反応率Pと の関

Fig. 9. ƒÅr—t (Reaction of Epon 828 with excess

 ethylenediamine).

(a) in the case of equivalent reaction CE/CA=2.0
(b) in the case of CE =1.0 (mol/l)

Fig. 10. 13 initial concn. of amine (CA) and epoxy

group (CE) (Reaction of Epon 828 with ethylene-
diamine).

係n=2/3・1/P2(た だ し,n=2の 場 合 当量 反 応)に お い

て,4.0倍 の 反 応 モ ル 当量 で はn=1/2と な り,ゲ ル化

しな い範 囲 に入 る。 した が っ て,ゲ ル 化 しな いn-ブ チ

Table 3. ,13 and apparent activation energy (in the reaction of Epon 828 with ethylenediamine).

Table 4. {(1-1/ƒÅr)/t)t-0 at the various concn. of reagent, benzene-ethylalcohol 1:1 sol.,

reaction temp. 50•Ž.
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Solvent: Ethyl alcohol

Reaction temp.: 50•Ž

Fig. 11-a. (ƒÅr-1)/t•`t (Effect of initial concn.

of amine).

Solvent: Ethyl alcohol

Reaction temp.: 50•Ž

Fig. 11-b. (ƒÅr2,-1)/t•`t (Effect of initial concn.

of amine and epoxy group).

ル ア ミ ンの場 合 と ηrの 変化 は類 似 して い る。

3.2ηrと 反 応 時 間tと の 関係

Fig.11-a,11-b,12に 示 す よ うに(ηr-1)/t～t,(1-

1/ηr)/t～tは 直線 関係 が あ るか ら,ηr=1+αt-At2,ηr=

1/(1-βt+Bt2)と なる。 反 応 当 量 の 場合,1-1/ηr=βtで

あ るか らB=0と な る。

(a)ゲ ル化 し ない 場 合 ηr=1/(1-βt+βt2)の 分母

Solvent: Benzene-ethyl alcohol 1:1
Reaction temp. : 50°C

Fig. 12. (1-1/ƒÅr,)/t•`t (Effect of initial concn.

of amine).

がいかなるtの 値に対しても有限の正の数値をとる場合

であるからB>β2/4と なる。

(b)ゲ ル化する場合 ηrの式の分母が0に なる場

合であるからB≦ β2/4と な り,tは 正の数値であり,t=

0か らしだいに増加して行くのであるから,ゲ ル化時に

おいては　 となる。

Bの 意味はまだ不明であるが,β,Bに よ り,こ の反

応系のゲル化時間を間接的に求めることができる。

3.3ηrと エポキシ基反応率Pと の関係

反応当量の場合は1-1/ηr=βt,1/(1-P)=a/2・k1t+18)

よ り ηr=1/{1-2β/ak1・P/(1-P)}を 得る。

反応当量以 外の場合は ηr=1/(1-βt+Bt2),log{(1-

np/2)/(1-P)}=0.4343(1-n/2)a/n・k1tと な り,ηrに より

反応の程度を知ることができる。

3.4ηrの 考察

3.4.1

エポ ン828とn-ブ チルアミンとの反応において,最

初の分子が付加 した割合を付加反応度mと する。m=

(反応前の分子の総数)/(反応後の分子の総数)で あるか ら

となる。 これを微分すると,

既 報8)に お いて,dp/dt=α/nk1(1-P)(1-n/2・P)で あ

るか ら,
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n =2(反 応当量)の 場合

n≠2の 場合

付加反応度mの 増加(分子の生長)に 粘度の増加が比

例すると考えるとn=2の 場合は,反 応系の粘度の増加

は反応時間 と直線関係がある。Fig.1の 結果もこのこ

とを立証 している。n≠2の 場合は,付 加反応度の増加

速度は{}中 の第2,第3項 の係数はいずれも正であ

るから,反 応時間と ともにPが 大きくなると しだいに

遅くなる。 初速度はn>2の 場合はn=2の 場合よりも

遅くなり,n<2の 場合は速 くなる。Fig.2の 粘度の変

化にもこの傾向が認められる。

3.4.2

エポ ン828と エチレンジアミンとの反応の場合にも

同様に,

よ り

n =2(反 応当量)の 場合は

となる。

ルブチルアミンの場合 と異なり,Pの 増加,す なわち

反応の進行につれて 粘度変化は急激に 増加する ことに

なる。

n≠2の 場合は,{}内 の 第2項 は0.4385　<n

<4.561　 ,第3項 は0.569　 <ｎ<4.097　 の場

合に正になり,Pま たは反応時間とともに粘度変化の増

加率は著 しくなる。nが この範囲外では,粘 度変化の増

加速度は初速度より遅くなってくる。したがって,こ の

ような反応条件では,かn-ブチルアミンの場合に類似した

傾向になり,ゲ ル化 しない(Fig.9)。
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Studies on the Gelation of Epoxy Resin with Amines

by Viscosity Determination

By Toshio Kakurai* and Tatsuya Noguchi*

At the reaction of Epon 828 with n-butylamine and ethylenediamine in mixed benzene-

ethylalcohol solution the increase of viscosity with reaction time was well represented by

equation ƒÅr=1+at— At2 (n-butylamine) and ƒÅr= 1/(1-ƒÀt+Bt2)(ethylenediamine), where ƒÅr is

(solution viscosity at time t)/(solution viscosity at time 0):a, A, ,ƒÀ and B are constants. a

and ƒÀ was proportioned to the product of the initial concentration of reagents (amine and 

epoxide), and increased with the temperature and the content of ethylalcohol in solvent. The

apparent activation energy of reaction calulated from the temperature dependence of a and

ƒÀ were 11.6•`11.8 kcal/mol and 13.2 kcal/mol, respectively.

From the relationship between ƒÀ and the extent of reactionit was found that course of

the reaction could be pursued by viscosity measurement.

* Tokyo Institute of Technology (Ookayama, Meguro, Tokyo)


