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特集「解析評価技術」

1. ま　え　が　き
熱硬化性樹脂である不飽和ポリエステル（以下，UP樹
脂と記す）は，ガラス繊維や無機充填材などを加えた繊維
強化プラスチック（FRP）として軽量で高強度という特徴
を活かし，浴槽等の製品に広く使われている。UP樹脂は
不飽和ジカルボン酸，多価アルコール，および架橋剤から
成り，基本的な樹脂配合構成としては 1に示す無水マレ
イン酸（MA）－プロピレングリコール（PG）－スチレン
（St）系が挙げられる。MAと PGからエステル共縮合物
を合成した後，ラジカル重合によって Stと共重合するこ
とで硬化し， 2に示すようなネットワークポリマが形成
される。
一般的に UP樹脂を含む熱硬化性樹脂は，前処理なしに
架橋硬化構造を分析することが困難である。これまでのア
ルカリ溶融による加水分解物の分析事例では，MA：PG：
St＝ 1：1.87：3.95（モル比）の系において，硬化物中に

スチレンホモポリマはほとんど存在せず，マレイン酸部の
二重結合の反応率は 82 ％，分解により得られたマレイン
酸スチロール樹脂の分子量は 640と求められている 1），2）。
またスチレン配合量を多くすると，より長い架橋体を生成
することも報告されている。しかし，加水分解せずに硬化
物のまま分析した事例はほとんどない。化学的な前処理を
せずに UP樹脂の硬化構造を分析できれば，加水分解時の
熱分解による影響がなくなることから，より正確な架橋度
を求められる。その結果，材料の物性や最適配合の設計な
どを製造工程にフィードバックすることが可能となり，品
質の向上などにも貢献できると期待される。
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本稿では，化学的な前処理をしない固体核磁気共鳴
（NMR）分析とレーザラマン分析による架橋度評価法を提
案するとともに，これらの方法による分析値と，硬化物を
加水分解する亜臨界水分解法による分解物の分析値とを比
較してその妥当性の検証を行う。また，UP樹脂における
スチレン配合比による架橋反応性の検討から，その硬化メ
カニズムを明らかにしたので以下に報告する。

2. 実 験
2.1 評価用サンプルの作製
評価する UP樹脂硬化物の作製方法を 3に示す。

MA，PG，および Stともに和光純薬製の試薬を用い，
1に示す配合比で樹脂ワニスを合成する。なお，MAと

PGによるポリエステルの重量平均分子量が約 4× 10
3に

なるように反応時間を調整する。硬化剤としてはパーメッ
ク N（メチルエチルケトンパーオキシド，日本油脂製）を，
促進剤としてはナフテン酸コバルト（ナカライテスク製）
を添加していったん室温で硬化させた後，さらに 150 ℃で
2時間の加熱により硬化を促進させて樹脂硬化物を作製す
る。また，実際の FRP成形品に近い試料として，樹脂に
リゴラックM540（昭和高分子製）を使用し，ガラス繊維
と充填材（炭酸カルシウム）を加えた硬化物も作製する。

2.2 硬化物の各種分析方法

固体 NMR分析はブルカーバイオスピン社製 NMR

分析装置（AVANCEⅢ 400 MHz）を用いる。1次元
13

C-NMRの定量スペクトル測定にはDDMAS法を，2次
元 1

H-13
C-NMRスペクトルの測定はHETCOR法を用い

る。サンプルは凍結粉砕法により粉末にして測定する。

レーザラマン分析はHORIBA JOBIN YVON社製のレー
ザラマン分光分析装置（LabRAM HR-800UV）を用い，
レーザ波長 633 nmの He-Neレーザで行う。
硬化成形品のサンプルは凍結粉砕法により粉末にして測
定し，未硬化のワニスの測定は光路長 10 mmの溶液セル
によるマルチパスセル測定システムを用いる。

亜臨界水分解法による UP樹脂の加水分解については，
サンプルと水酸化ナトリウム水溶液を反応管（有効容積
20 mL）に充填し，230 ℃，2.8 MPaで 2時間処理を行う
3），4），5）。分解物を含む水溶液に含まれる遊離有機酸の定量
にはイオンクロマトグラフ分析装置（日本ダイオニクス製，
DX-500）を，カラムには IonPac AS12 Aおよび IonPac 

ICE-ASI（ともに日本ダイオニクス製）を用いる。

亜臨界水分解法による UP樹脂分解物の分子量分布測
定には，東ソー製のゲル浸透クロマトグラフ（GPC）装
置（HLC8120 GPC）を用いる。カラムには TSKgel Super 

HM-H（東ソー製）を，分子量測定用標準試料にはポリス
チレン（東ソー製）を用いる。
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ガラス転移点（Tg）の測定は，エスアイアイナノテク
ノロジー製の動的粘弾性（DMA）測定装置（EXSTAR 

DMS6000）を用いる。

3. 結 果
3.1 固体NMR分析による硬化反応解析

4に，合成した各 UP樹脂硬化物の 1次元固体
13

C-NMRスペクトルを示す。168 ppmのピークはスチレ
ンによって架橋している単結合の炭素に隣接したフマル酸
部位のエステル基，161.6 ppmのピークは架橋していない
二重結合の炭素に隣接したフマル酸部位のエステル基と考
えられる。
これらのピークの帰属を確かめるため，UP 0.5に対し
て HETCOR法による 2次元固体 1

H-13
C-NMRスペクト

ルの測定を行う。そのスペクトルを 5に示す。図の a，b，
c点から 13

C側の 168 ppmのピークは C-C単結合と結合
した水素原子との相関があり，dおよび，e点から 13

C側
の 161.6 ppmのピークは C＝ C二重結合と結合した水素

原子との相関があることがわかる。
したがって 168 ppmのピークは架橋部のエステル
基，161.6 ppmのピークは未架橋部のエステル基に帰属

（c）UP2 （d）UP3

（a）UP0.5 （b）UP1

050100150

（ppm）

155160165170175
（ppm）

168.0 161.6

050100150

（ppm）

155160165170175
（ppm）

168.0 161.6

155160165170175
（ppm）

168.0 161.6

050100150
（ppm）

155160165170175
（ppm）

168.0 161.6

050100150

（ppm）

4 UP 1 13C-NMR

C

C

O

O

O

H

H

O

C

C

O

O

O

H

H

O

C
H

H2
C

O O
H
C

H2
C

CH3

O OC
H

H2
C

CH3

H
C

H2
C

O OC
H

H2
C

CH3

O O
H
C

H2
C

CH3

H
C

H2
C

H

C
H

H2
C

H

O

O

O

H

H

O

C

C

O

O

O

H

H

O

a

b
c

d e

1H

13C

5 UP UP 0.5 2 1H-13C-NMR



50 パナソニック電工技報 Vol. 58  No. 1

している。同様に，他のサンプルについても 1次元固体
13

C-NMRスペクトルを測定し，これら二つのエステル基
ピークのピークフィッテングにより求めたピーク面積から
得られる架橋度を 2に示す。スチレン配合比の増加によ
り，UP 0.5から UP 1の間では架橋度が高くなるが，UP 

1から UP 3では 60～ 70 ％で飽和する。なお， 6に
示すガラス繊維と充填材を含む実際の FRPの 1次元固体
13

C-NMRスペクトルにはフマル酸部位のエステル基ピー
クがないことから，その架橋度は樹脂のみの場合よりも高
いと考えられる。

3.2 レーザラマン分析による硬化反応解析
7に合成した各 UP樹脂硬化物のレーザラマンスペク

トルを示す。1741 cm
-1はエステル基のピーク，1645 cm

-1

はマレイン酸エステルの C＝ C結合ピーク，1666 cm
-1

は転位によって生じるフマル酸エステルの C＝ C結合
ピーク，1633 cm

-1はスチレンモノマの C＝ C結合ピーク，
1607および 1589 cm

-1はスチレンの芳香環のピークに帰
属する。いずれのサンプルもスチレンの C＝ C結合ピー
クは検出されていないことから，スチレンは完全に反応し
ていることがわかる。
スペクトルをエステル基のピーク強度で規格化すると，
スチレン量の多い配合ほどマレイン酸エステルの C＝ C

結合ピークとフマル酸エステルの C＝ C結合ピークが小
さい。ピークフィッテングにより求めた二つのピーク面積
の合計と未硬化のワニスの C＝ C結合ピーク面積から得
られる架橋度を 2に示している。スチレン配合比と架橋

度の関係は，固体 NMRによるものとほぼ同じ傾向である
ことがわかる。

3.3 亜臨界水分解法による硬化反応解析
合成した UP樹脂硬化物を亜臨界水で分解して得られた
有機酸をイオンクロマトグラフ分析により定量分析し，未
反応のフマル酸量から架橋度の算出を行う。その結果を
2に示している。スチレン量に対する架橋度の傾向は前述
の二つの分析方法とほぼ同様である。

3.4 亜臨界水分解による架橋部分の硬化構造解析
合成した各UP樹脂硬化物を亜臨界水で分解した際，遊
離有機酸やグリコール類のほかにスチレン -フマル酸共重
合体（SFC）も回収される 3），4），5）。この SFCの分子構造
は架橋部分の分子構造を反映している。そこで，ゲル浸透
クロマトグラフ（GPC）分析により SFCの分子量分布を
測定する。数平均分子量（Mn），重量平均分子量（Mw），
およびMw／Mnの値を 3に示す。スチレン量の増加に
伴い，Mwも増加する傾向があることがわかる。
さらに 1次元 13

C-NMRスペクトル（ゲーテッドデカッ
プリング測定法）により，UP 1および UP 3のスチレン
部位とフマル酸部位の比を求めたところ，それぞれ約 2：
1および約 3：1であり，スチレン架橋間の長さが増大し
ていることを示唆している。UP 1の熱クロロホルム抽出
物（抽出率 1.3 ％）について，IRスペクトルを調べた結果，
文献 1）の記載と同様にスチレンホモポリマは確認されて
いない。
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3.5 UP樹脂の物性値
合成した各 UP樹脂硬化物の DMAによるガラス転移点

（Tg），および密度の測定を行う。その結果を 4に示す。
スチレン配合比の増加に伴い，Tgはいったん上昇した後
低下するが，密度は単調に減少する傾向がある。

4. 考 察
4.1 架橋度における各分析方法の妥当性

8に示すように，前処理を行わない固体NMR分析と
レーザラマン分析の架橋度の値はほぼ同程度であり，スチ
レン配合比による架橋度変化の傾向も同じである。また亜
臨界水分解法による分解物分析法でも同じ傾向を示してい
る。なおこの方法でスチレン配合比の増加に伴って架橋度
が若干減少していることについては，熱分解によるフマル
酸の劣化が起こっているものと推測される。このことから
も固体 NMR分析およびレーザラマン分析による架橋度測
定結果は妥当であり，これらの分析法が硬化構造分析に有
効であることがわかる。

4.2 UP樹脂の架橋度と硬化構造
8でも示しているように，3.1節から 3.3節で述べた

いずれの分析方法においても，St／MAが 1以下ではスチ
レン配合比の増加に伴って架橋度が高くなるが，1より大
きくなると 60～ 70 ％の架橋度で飽和する傾向がみられ
る。また 3.4節で示したように，スチレンの配合比を増加

させることにより架橋間のスチレン量が増加し，架橋間の
長さが増大していることを示唆している。スチレンとフマ
ル酸エステルの反応はスチレン同士の反応よりも速いため，
共重合しやすいことが報告されており 6），スチレンホモポ
リマが生成されないこともこの理由である。一方スチレン
とマレイン酸エステルの反応は遅く，スチレンが残存する
可能性が高い 6）。そのほかに架橋度が飽和する理由として
は，硬化反応が進むにつれて共重合生成物の運動性が低下
し，反応点であるラジカル末端近傍には反応し得るポリエ
ステル鎖の不飽和酸部位が存在しなくなり，運動性の高い
スチレンモノマのみが存在するため，スチレン架橋間の長
さが増大して不飽和基が残存することが考えられる。文献
1）においても架橋度は 100 ％になっていないが，今回の
結果よりも 10 ％程度高い。その理由としては，使用して
いるポリエステルの重量平均分子量が本稿では約 4200で
あるのに対して文献では約 700であり，運動性に違いがあ
るためと考えられる。
一方，実際に使用している FRP中の樹脂は今回作製し
た樹脂のみの硬化物よりも高い架橋度を示しているが，こ
れは架橋点となるフマル酸部位が分散されて効率良く架橋
することができるためであると推測される。

4.3 UP樹脂硬化物の物性値と硬化構造
スチレン配合比の増加による架橋間の長さの増大により，
硬化構造において空隙が増加し，密度の低下が生じている
ものと考えられる。またスチレン配合比増加に伴い，いっ
たん上昇して低下する Tgの挙動については，硬化構造に
おいて空隙の増加に加えて架橋度の影響も受けていると考
えられる。

5. あ　と　が　き
浴槽などに用いられている不飽和ポリエステル樹脂の硬
化構造の解析において，化学的な前処理を必要としない固
体 NMR分析およびレーザラマン分析による架橋度が亜臨
界水分解法による有機酸定量法の結果と良く一致すること
から，これらの方法はこの樹脂の架橋度測定方法として有
効であることを見いだした。
また，樹脂のみの硬化メカニズムにおいて架橋度が約 70 

％で飽和することについては，架橋剤であるスチレンとマ
レイン酸エステルの反応が遅いことと，架橋が進むにつれ
て共重合生成物の運動性が低下することが原因と推測され
る。さらに，スチレン配合比の増加により架橋部分のスチ
レン数が増加していることも示唆された。
今後は，原料の異なる各種UP樹脂の硬化構造を解析す
ることで硬化反応に関する知見を蓄積し，最適配合につい
て検討していく予定である。

本研究において，固体 NMR分析に関して協力いただい
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