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エポキシ樹脂の電気物性に及ぼすイミダゾール系触媒の影響

殷暁紅、菊池巧、藤岡弘文

三菱電機（株）先端技術総合研究所

〒661尼崎市塚口本町8-1-1

Influence of lmidazole Catalysts on Electrical Properties of Epoxy Resins 

Xiao Hong Yin, Takumi Kikuchi, Hirofumi Fujioka 

Mitsubishi Electric Corporation 

8-1-1 Tsukaguchi-honmachi, Amagasaki City, Hyogo 661-8661, Japan 

Epoxy resins cured with acid anhydride have been widely used for electrical insulating materials 

because of their excellent electrical and mechanical properties. However, it is necessary to add some 

catalysts such as tertiary amine to accelerate the curing. In this paper, electrical properties such as 

dissipation factor (tan o) and conductivities of acid anhydride-cured epoxy resins added with imidazoles 

which are the effective accelerators are discussed in a wide range of temperature and frequency. 

Electrical properties of epoxy resins depend on the concentrations and structures of imidazole catalysts. 

キーワード：エポキシ樹脂、イミダゾール、誘電特性、導電率

1 . はじめに

酸無水物硬化工ポキシ樹脂は、電気絶縁用

途に広く使用される材料の一つであるが、他

の硬化剤系に比べ反応速度が遅く、硬化に高

温長時間を要するという欠点がある。そのた

め、硬化促進剤として通常三級アミンなどの

触媒を添加して使用される。しかしながら、

硬化触媒を添加する事により、高温で触媒が

イオン化して誘電損失や導電率を増加させる

など、絶縁特性を悪化させるという事が報告

されている I)。

イミダゾールは、酸無水物硬化工ポキシ樹

脂の有効な硬化触媒として知られているが、

それらがエポキシ樹脂硬化物の電気物性に与

える影響について定量的に検討された報告は

数少ない2)。そこで、本研究では、広範囲の

温度一周波数領域にわたる誘電特性および導

電率を測定する事で、イミダゾール系触媒添

加の影響を詳細に検討した。さらに、触媒添

加量および分子構造の影響について検討し

た。

2 実験

2-1. 試料

エポキシ樹脂には液状ビスフェノールA型

のエポキシ樹脂、硬化剤にはメチルテトラヒ

ドロ無水フタル酸を使用した。イミダゾール

系触媒として 1—メチル-2-エチルイミダゾール
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(1M2EZ) 、 2-エチル-4—メチルイミダゾール

(2E4MZ)およびlベンジル今メチルイミダ

ゾール (1B2MZ) を使用した。図lに、それ

らの化学構造を示す。

試料の作製方法は次の通りである。エポキ

シ樹脂と硬化剤を当量比で100:90となるよう

に配合し、所定量のイミダゾール系触媒を添

加して十分に攪拌した後、真空脱泡を行った。

それを型に注ぎ込み、オーブン内で硬化を行

った。硬化条件は、 155℃X 16時間とした。

CH3 

／三 三 三
N N-CH3 N NH N N-CH2-o  

＼ ＼ ＼ 
C2H5 C2H5 CH3 

1M2EZ 2E4MZ 1B2MZ 

図1 使用したイミダゾール系触媒の分子構造

Fig. l The molecular structures of imidazoles used in this study. 

2-2. 測定方法

硬化物の粘弾性を強制振動型粘弾性装置

DYNAMIC ANALYZER RDA II (RHEOMETRICS製）

を用い、周波数lHz、ねじれモードで測定し

た。熱膨張率 (a)及びガラス転移温度 (Tg)

は熱機械分析装置 TMA/HWlOO (SEIKO電

子工業製）により測定した。誘電測定には

PRECISION LCR METER 4284A (HEWLETT 

PACKARD製）を使用した。試料の温度をス

テップ状に変化させ、各温度における誘電率

とtan8の周波数依存性を測定した。導電率の

測定は ULTRAHIGH RESISTANCE METER 

R8340A (ADVANTEST製）を用いて、吸収

電流が殆ど無視できるほど安定な状態で行っ

た。

3. 結果及び考察

3-1. イミダゾール系触媒を添加したエポキ

シ樹脂の基本的電気特性

図2に触媒として1M2EZを使用したエポキ

シ樹脂の tanoの温度依存性を示す。触媒添加

量は0.3wt%である。図から明らかなように、

温度が150℃以上に上昇すると、tanoのピーク

が現れる。これはエポキシ樹脂の主鎖セグメ

ントのミクロブラウン運動に起因するものと

考えられる。また、周波数が高くなると、ピ

ーク温度が高温側に移動する。これは温度の

上昇に伴い、緩和時間てが減少するためと考

えられる。
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図2 1 M2EZを使用した樹脂のtanoの温度依存性
Fig.2 Temperature dependence of tano of 
epoxy resins added with 1 M2EZ. 

周波数500Hzにおいては、約175℃から tan8 

が急激に増大する現象が観察される。一般的

に、高分子の誘電特性は式(1)で表される”。

tan 8 = tan•dipole + tan Oc 

tan Oc = cr/(cosos) 

(1) 

(2) 

ここで、 Eoは真空誘電率、叫ま角周波数、がま

導電率、 cは比誘電率である。式(1)の右辺第l
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項は双極子緩和による損失成分、第2項はキャ

リア移動による導電損失成分である。温度が

非常に高い場合、右辺第1項は無視できるよう

になるので高温における tan8は殆どキャリ

ア移動による導電損失成分であると思われ

る。従って、 175℃以上で見られる tan8の増

大は電気伝導に起因するものと考えられる。

図3に1M2EZを使用した樹脂の導電率の温

度依存性を示す。図に示した通り、導電率は

式(3)に示すアレニュウス(Arrhenius)の式に従

い、 Tgを境に、傾きの異なる 2本の直線で表

される。

cr = croexp(-Ea / kT) (3) 

ここで、 Eaは見かけの活性化エネルギー、 K

はボルツマン定数、 O"0は頻度因子である。こ

れはイオン性伝導の特徴である。
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図3 1 M2EZを使用した樹脂の導電率の温度依存性
Fig.3 Temperature dependence of conductivity 
of epoxy resins added with 1M2EZ. 

図4に95℃での樹脂の電流密度と電界強度

の関係を示す。電流密度（対数値）と電界強

度は良好な直線関係を示し、式(4)に示す高電

界の一次元モデルの電流密度Jと電界 Eの関

係4)に従う。

1x10―8 

1x10―9 

1x10―10 
10 15 20 25 30 35 40 

E (MV/m) 

図4 1M2EZを使用した樹脂の電流密度と電界強度の関係
Fig.4 Relationship between current density and 
electrical field. 

J = qna voexp(-U / kT) exp(qaE / 2kT) (4) 

ここで、 qは電荷量、 nはイオン密度、 VOはイ

オン振動数、 aはホッピング距離、 Uは電位

障壁の高さである。

以上の結果から、イミダゾール系触媒を添

加したエポキシ樹脂の高温で観察される高い

tan 8はイオン伝導によるものと考えられる。

イオン源としては、原材料モノマ中に存在す

る不純物、使用した触媒、分子自身の解離生

成物などが考えられる。ここでは、イオン源

となる組成を解明するために、触媒添加量を

変えて硬化させた試料について、その電気的

特性を調べた。

3-2. 電気的性質に及ぼすイミダゾール系触

媒添加量の影響

図5に触媒添加量の異なるエポキシ樹脂の

500Hzにおける tan8の温度依存性を示す。触

媒量が多くなるにつれて、 tan8ピーク温度が

やや高温側に移動し、ピーク値が若干高くな

る傾向が認められる。特に顕著な挙動は、 tan

8ピークを超えた高温において tan8が大きく
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図5 1M2EZ量を変化させた場合におけるtanoの

温度依存性
Fig. 5 Temperature dependence of tan o with 

various concentrations of 1M2EZ. 
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図6 異なった温度におけるtanoの触媒量依存性

Fig. 6 Concentration dependence of tan o at 
various temperatures. 

増大する事である。これは前述したようにイ

オン伝導によるものと考えられる。図6には各

温度における tan8の触媒量依存性を示す。高

温での tan8は触媒量に強く影響され、触媒量

の増加と共にほぼ直線的に増加する。このこ

とは、高温において触媒がイオン化して主な

イオン源として働くことを示唆する。

図7に触媒添加量の異なるエポキシ樹脂の

導電率の温度依存性を示す。導電率は tan8と

同じように触媒量に強く影響され、触媒量の

1x10―17 
1. 8 2. 0 2. 2 2. 4 2. 6 2. 8 3. 0 

1000/T (1 /K) 

図7 1M2EZ量を変化させた場合における導電率
の温度依存性

Fig. 7 Temperature dependence of conductivity 

with various concentrations of 1 M2EZ. 
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図8 イミダゾール系触媒を使用したエポキシ
樹脂一酸無水物系の反応メカニズム

Fig.8 Reaction mechanism of acid anhydride 

cured epoxy resins added with imidazole. 

増加と共に増大する。特に触媒量がO.lwt%以

上になると導電率の大幅な増加が観察され

る。

以上の触媒量依存性は、次のように説明さ

れる。図8にイミダゾール系触媒を使用したエ

ポキシ樹脂一酸無水物系の硬化反応メカニズ

ムを示す5)。この反応メカニズムによると、

イミダゾールは酸無水物を開環させエポキシ

基と反応させる役割を担うが、最終的には樹
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脂の架橋構造から離れる形になる。したがっ

て、ほとんどの触媒は、網目中に取り込まれ

ないで独立に存在するものと考えられる。

そのため、イミダゾール系触媒の添加量が

増大していくにつれて、イオン源としてのイ

ミダゾールがほぼ比例して増加することにな

り、その残留物がイオン化して高温における

tan /5および導電率を増加させ、樹脂の電気物

性を悪化させると考えられる。

これは、硬化触媒の構造とも密接に関係す

る問題と思われる。次に、分子構造の異なる

イミダゾールを添加した樹脂の電気特性を調

べて触媒の分子構造との相関関係について検

討した。

3-3. 電気的・熱機械的性質に及ぼすイミダ

ゾール系触媒構造の影響

表 1にそれぞれの触媒を使用したエポキシ

樹脂におけるゲルタイム及び熱機械的特性の

測定結果を示す。各試料の触媒添加量は、全

て同じ mol%にしている。

表 1 触姓構造の違いによる樹脂の熱機械的性質

Table 1 Thermodynamic properties of epoxy resins with different 1m1dazoles 

触媒 Tg 〇,. a. E'Xl 07 T'• "• ケ"H,I.
（℃） (ppm/℃） (ppm/℃） (MPa) （℃） (S) 

lMZEZ 140.l 64.7 178.6 13.4 158 7 147 

2E4MZ 145 I 59.2 175.3 154 156 9 165 

1B2MZ 1403 61 9 1805 13 4 153 9 141 

a .,Tg以上の熱駆張係数

か： Tg以下の熱馳張係数

Tg'ガラス転移温度

E'c T'""● +40℃ における弾性率

T'""●: tao ti (E" /E')のピーク

どの試料も、ゲルタイムはほぼ同等であり、

反応性はイミダゾールの分子構造にはほとん

ど依存せず、モル量に比例すると考えられる。

また、硬化物の Tg(TMA法）及び熱膨張

係数はイミダゾールの種類にあまり影響され

ない。さらに、粘弾性測定による a緩和のピ

ーク温度およびゴム領域での弾性率もほぼ同

じである。したがって、どの触媒を使用した

場合もエポキシ樹脂の架橋密度および網目の

セグメント運動は同様であり、触媒として添

加されたイミダゾールの分子構造によって、

熱機械的特性はほとんど影響されない事が明

らかとなった。これは、上述の反応メカニズ

ムから見て、基本的に触媒が主鎖の構造には

影響を及ぼさないためであると考えられる。
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図9 触媒構造の違いによるtanoの温度依存性
Fig. 9 Temperature dependence of tan o 
with different i rn i dazo I es. 

次に電気的特性について検討した。図9にそ

れぞれのイミダゾール系触媒を添加したエポ

キシ樹脂の tanoの温度依存性を示す。約

175℃以下では、三種類とも tanoの温度分散

は同様であり、 tanoピーク値とピーク温度は

ほとんど同じである。この事は、熱機械的特

性評価結果と一致する。また、 tanoのピーク

領域での各温度における誘電率と誘電損失の

周波数依存性から、主鎖のセグメント運動の

緩和時間てと温度の関係を求めた。その結果、

Inてと 1/Tは直線関係となり、式(5)で表され

る。

lnて= lnてo+HI kT (5) 
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ここで、 r oは定数、 Kはボルツマン定数、 H

は活性化エネルギーである。表2に式(5)から

算出した各試料の活性化エネルギーを示す。

表によると、緩和時間の活性化エネルギーは

触媒によって殆ど変化しない。以上の結果か

らも、イミダゾール触媒の種類によって、樹

脂の網目鎖中の主鎖のセグメントのミクロブ

ラウン運動が影響を受けないと考えられる。

表 2 触媒構造の違いによる緩和時間の活性化エネルギー

Table 2 Activation energies with different imidazoles. 

I :(~) I 門デ I 2::MZ I 1B巴

一方、 175℃以上では、三種類の試料とも

tan 8はイオン伝導が大きくなるために増大し

ていくが、その程度は、触媒の種類によって

違ってくる。図 8から明らかなように、 tan8 

(IM2EZ) >tan 8 (2E4MZ) >tan 8 (IB2MZ)であり、

1B2MZを添加した試料のtan8が最も小さい。

さらに、直流導電率を測定した結果も同様に

O" (IM2EZ) >cr (2E4MZ) >cr (1B2MZ)であった。

一般に、導電率は式(6)で表され、イオンキ

ャリアの数と移動度の積に比例する。

cr = Lqiniμi (6) 

ここで、 q、n、μはそれぞれイオンの電荷量、

密度及び移動度である。前述の反応メカニズ

ムから、三種類の試料の導電率の差が触媒の

イオン濃度の差によるとは考え難く、イオン

移動度の違いに起因するものと思われる。こ

こで、イオン移動度に影響を与える大きな要

因として、触媒分子のサイズを想定した。す

なわち、 1B2MZは側鎖にベンゼン環を持って

おりイオンサイズが大きいために、エポキシ

樹脂網目内を移動しにくく、その結果tanoが

最も小さくなっているのではないかという事

である。ただ、 1M2EZと2E4MZは分子量が

ほぼ同じであるにも関わらず、 tan8は2E4MZ

の方が若干小さくなっている。この理由は、

2E4MZでは N-H結合がキャップされておら

ず、 N-H結合がエポキシ基と反応する可能性

があるため、一部がマトリクス樹脂に固定さ

g ue+ 
1M2EZ ． 
,E4MZ 

1B2MZ ． 
C17Z 

0. 1 
． 

50 150 250 350 
Molecular weight 

図10 tan oと触媒分子量との関係
Fig. 10 Re I at i onsh i p between tan o and 

mo I ecu I ar weight of i mi dazo I es. 

れているためではないかと推測される。

この分子量依存性の仮説を検証するため

に、分子量が1B2MZより大きい触媒2ーヘプ

タデシルイミダゾール (Cl7Z)を用いて試料

を作製した。添加量は他の触媒と同じ mo1%

としており、重量％では1B2MZの約1.8倍、

1M2EZ、2E4MZの約2.8倍の量を添加してい

る事になる。実験の結果、導電率と誘電損失

は1B2MZを用いた樹脂より明らかに低かっ

た。一例として、図10に200℃における tano 

とイミダゾールの分子量との関係を示す。図

から、触媒の分子量の増加と共に樹脂の tano 

が低下するという相関性が認められる。従っ

て、エポキシ樹脂の Tgを超える高温での電

- 33 -



電気材料技術雑誌 第9巻第 1号
J. Soc. Elect. Mat. Eng. Vol.9, No.1 2 o o O 

気特性はイミダゾールの分子量に強く依存

し、分子量の大きなイミダゾール系触媒を使

用することによって電気特性が向上する。

4. おわりに

酸無水物硬化工ポキシ樹脂の電気物性に及

ぼすイミダゾール系触媒の影響について検討

し、以下の結果を得た。

1. イミダゾール系触媒を用いたエポキシ樹

脂は Tg以上の高温において高い誘電損失が

発生し、これはイオン伝導に起因したもので

ある。また、 tan8と導電率はイミダゾール系

触媒の添加量に強く影響され、触媒量の増加

と共にほぼ直線的に増加する。したがって、

イミダゾール系触媒は、硬化物の電気物性を

悪化させる主なイオン源となる。

2. イミダゾール系触媒の種類によって、熱

機械的特性はほとんど変化せず、樹脂の主鎖

セグメントのミクロブラウン運動には影響を

及ぼさない。一方、電気的特性については、

特に Tg以上の高温領域において、イミダゾ

ールの種類によって大きく異なる。イミ ダゾ

ールの分子量が大きな要因となり、 触媒分子

が大きいほど樹脂の電気特性が良くなる。
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