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Py-GC/MS によるｴﾎﾟｷｼ樹脂の成分分析および架橋反応機構の考察 

Analysis with Py-GC/MS of several ingredients that epoxy resin consists of  

and consideration of crosslinking reaction mechanism 

                 清野 智志 

 

ｷｰﾜｰﾄﾞ：ｴﾎﾟｷｼ基、結合歪み、三員環、立体障害、架橋、反応機構、熱分解、GC/MS 

 

１．はじめに 

製品および各種部品には、多種多様の有機素材が使用されている。 

  中でもｴﾎﾟｷｼ樹脂は、耐熱性、耐薬品性、接着性など優れた特性を持ち、ﾌﾟﾘﾝﾄ基板、 

接着剤、塗料、封止材、繊維補強材（FRP、ﾌﾟﾘﾌﾟﾚｸﾞ）など、多くの用途に採用されて

いる。本技術ﾚﾀｰでは、弊社保有の Py-GC/MS により、手持ちのﾌﾟﾘﾝﾄ基板を成分分析し

それぞれの成分の役割と架橋におけるその反応機構を考察した。 

 

２．分析 

２．１．分析ﾌﾛｰ 

①280℃設定熱分解装置（写真１．）にて、低分子量物質の脱着 

②①で得た物質を GC/MS（写真２．）へ導入しｽﾍﾟｸﾄﾙﾃﾞｰﾀを取得 

③590℃設定熱分解装置にて、高分子量物質の熱分解 

④③で得た物質を GC/MS へ導入しｽﾍﾟｸﾄﾙﾃﾞｰﾀを取得 

⑤有機構造解析 

写真１．ｷｭｰﾘｰﾎﾟｲﾝﾄﾊﾟｲﾛﾗｲｻﾞｰ（熱分解装置）      写真２．GC/MS 

補足説明：ｷｭｰﾘｰﾎﾟｲﾝﾄﾊﾟｲﾛﾗｲｻﾞｰ 

強磁性体は誘導加熱されると、急速に発熱して磁性転移点（キューリーポイント）で磁性を失い、一定温度にな

る。このキューリーポイントは金属の組成で一義的に決まっています。 

この強い磁性体を熱源とし、試料をこの金属（パイロホイル）に密着させて熱分解する装置である。 

パイロホイル（金属の組成）をかえることにより、160℃～1040℃（全 21 種類）の温度で熱分解が可能である。 
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２．２．結果 

熱脱着（280℃）GC/MS ｽﾍﾟｸﾄﾙﾃﾞｰﾀ 1 

 

熱分解（590℃）GC/MS ｽﾍﾟｸﾄﾙﾃﾞｰﾀ 2 

 

２．３．ｽﾍﾟｸﾄﾙﾃﾞｰﾀ１，２による各成分の推定分子構造および各特性 
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２．４．架橋反応機構の考察 

ｴﾎﾟｷｼ基は三員環でその結合歪みは大きい。 

通常、炭素 C の sp3混成軌道において、結合角約 109.5°で結合する炭素原子 C がｴﾎﾟｷｼ

基では約 60°となり、大きく歪み不安定である。 

また酸素原子 O とのσ結合の電子軌道の重なりも小さく、そして酸素原子と炭素原子と

の電気陰性度の差によるそれぞれの帯電により、ｴﾎﾟｷｼ基は反応性に富む。 

ｱﾐﾝ系の硬化促進剤は架橋反応時に、求核剤として働き＋δ/2 正帯電のｴﾎﾟｷｼ基炭素 C を

攻撃し架橋反応するが、このときα位、β位炭素はともに+δ/2 正帯電しているのでどち

らも求核攻撃を受ける可能性があると考えられる。 

しかしながら、実際は、β位が優先的に反応する。 

この原理は、ｱﾐﾝとｴﾎﾟｷｼ基を有する主剤ﾎﾟﾘﾏｰの分子構造で説明がつく。 

これは、ｱﾐﾝ系の分子構造（嵩だかさ）と主剤ﾎﾟﾘﾏｰα位側の分子構造（元素密度）が関

係し、つまり立体障害がその架橋反応点を支配する。 

 

 酸無水物による硬化（架橋）の場合は、硬化促進剤として第三ｱﾐﾝを併用する。 

この場合、第三ｱﾐﾝの窒素原子Ｎの非共有電子対が無水ｶﾙﾎﾞﾝ酸のｹﾄﾝ炭素 C を求核攻撃す

る。これは、ｹﾄﾝ酸素の－Ｍ効果（ﾒｿﾞﾒﾘｰ効果）により炭素 C が正に帯電しているからで

ある。 

この求核反応により酸無水物由来のｶﾙﾎﾞﾆｳﾑｱﾆｵﾝが生成し、活性なｴﾎﾟｷｼ基の炭素 C を求核

攻撃する。そして逐次縮合反応を経由しｴｽﾃﾙ結合による三次元網目構造が発現する。 

 

 

            ｱﾐﾝ系硬化剤による架橋反応例 
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               ｱﾐﾝ求核反応機構 

 

 

            無水ｶﾙﾎﾞﾝ酸とｱﾐﾝ併用時の反応例 

 

 

           ｱﾐﾝによる無水ｶﾙﾎﾞﾝ酸への求核反応機構 
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３．おわりに 

分析により得られた成分の特性と役割、そして各素反応の反応機構を理解することで、手

にする材料の見方が変わる。 

また、その過程で行う考察と理解の思考錯誤の繰り返しによる訓練が、違う材料の分析に

おいても各成分の挙動の追求と原理把握に大いに役立つと考える。 

材料の開発とその分析は、互いに逆のﾌﾟﾛｾｽを辿ることとなるが、この可逆的ﾌﾟﾛｾｽ思考

が、起こっている現象とその原理を多面的に捉え、広い視野、そしてﾏﾄﾘｯｸｽな思考と発想

へと誘うのである。 

 

 

 

 

                                 以上 


