
 

 

 

 

 

 

 

 

 

はじめに 

光あるいは熱を利用した架橋(硬化)反応は、

ハードコート膜や接着剤・封止剤の硬化過程、

3D プリンタ造形などに広く利用されており、こ

のような硬化材料としてはアクリル樹脂やエ

ポキシ樹脂、ウレタン樹脂、シリコーン樹脂な

どがあります。これらの架橋反応の反応効率

(反応速度や転化率)は硬化材料の機械特性を

はじめとする諸物性に影響を与えるため、製品

の品質保証や高スループット化の観点からも

非常に重要な知見です。硬化反応過程の評価手

法としては、ゲル化点測定などに代表されるレ

オロジー測定や反応熱の収支を評価する示差

走査熱量分析(DSC)などが知られていますが、

光架橋反応と熱架橋反応の双方に対応できる

分析装置は一般的ではないため、より簡便かつ

アクセスが容易な定量手法が求められていま

す。そこで、大阪産業技術研究所では赤外分光

法と光照射および加熱ユニットを組み合わせ

た反応評価装置を導入しましたのでご紹介し

ます。 

 

フーリエ変換型赤外分光とは 

フーリエ変換型赤外分光(FT-IR)法とは分子

がその官能基に応じた特定のエネルギーの赤

外線を吸収する現象を利用した分析法です。こ

の手法では、化合物がどのエネルギー（あるい

は波数、単位は cm-1）の赤外線を吸収したかを

計測することで化合物内の官能基を推定する

ことができます。例えば、アクリル樹脂の硬化

前の前駆体(いわゆるアクリレートモノマー)

は、一般的にカルボニル基(C=O)とビニル基

(C=C)を持っており、それぞれ 1730 cm-1と 1640 

cm-1付近に吸収ピークを示します(図 1(a))。そ

して、アクリレートモノマーの光/熱硬化が起

こると C=O は硬化前後では量的に変わらない一

方で、C=C は光/熱重合により炭素⁻炭素単結合

(C-C)に変化するため、C=C の吸収ピークの減少

が見られます(図 1(b))。このピークの減衰度合

いは架橋反応の進行度合いの指標として捉え

ることができます。 

 

リアルタイム FT-IR 法 

FT-IR 法を紫外線(UV)光源や加熱ユニットと

組み合わせて、UV 照射下や加熱下での FT-IR ス
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図 1 アクリレートモノマーの UV 照射前後

の FT-IR スペクトル 

 
図 2 リアルタイム FT-IR 装置の外観(左)と測定系の模式図(右) 



 
※ テクニカルシートの内容の一部または全部を転載する場合には、前もって大阪技術研に連絡の上、了解を得てください。 

ペクトルを短い時間間隔で断続的に取得する

ことで、上記の FT-IR ピーク強度の時間変化を

評価できます。このような FT-IR 分析法をリア

ルタイム FT-IR 法と呼びます。後述のように架

橋反応に関与する官能基の振動ピークの時間

変化を追跡することで転化率や反応速度を見

積もることができます。 

実際の装置外観と測定系の模式図を図 2 に示

しました。本装置は赤外線を試料に反射させて

分光を行う、反射型の FT-IR 測定系を採用して

います。試料台に加熱ヒーターを配しており、

試料上部には UV 光源も設置できる構造となっ

ているため、UV 照射下と加熱下の双方の測定が

可能です。試料は赤外線を反射しやすいことと

高熱伝導性の観点から金属板(アルミ箔など)

を支持体として、その上に試料を数ミクロン程

度の厚みに薄膜化します。測定は PC で制御で

き、測定時間間隔や測定時間、波数分解能など

を設定し、外部トリガーによってデータ取り込

みと UV 光源の ON/OFF を同期させて測定できま

す。検出器は高感度・高分解能の MCT 検出器(液

体窒素で冷却)を使用します。具体的な装置仕

様を表 1 にまとめました。 

 

測定例 

具体的な解析法としては、架橋反応によって

変化(減少あるいは増加)する官能基のピーク

強度の時間変化を追跡します。例えば、図 1 の

アクリレートモノマーの硬化の場合は、C=C の

ピーク強度([C=C])を C=O のピーク強度([C=O])

で規格化した[C=C]/[C=O]の値を UV 照射時間あ

るいは加熱時間でプロットすることで、図 3 の

ような C=C の減少率から、架橋反応の転化率を

算出できます。また、その時間微分を反応速度

に対応させることができます。 

図 3 のアクリレート系の例では UV 照射 600

秒後に C=C が完全に消失していることがわかり

ます。この結果から、本系では硬化を完結させ

るには最低限 UV 照射時間 600 秒が必要である

と判断できます。 

本法は加熱ステージを使用することで熱硬

化性樹脂の熱架橋反応のモニタリングにも適

用することができます。例えば、エポキシ樹脂

(エポキシ基：約 915 cm-1の減衰で評価)やウレ

タン樹脂(イソシアネート基：約 2260 cm-1の減

衰で評価)、シリコーン樹脂(シラノール基(Si-

OH)：3100～3600 cm-1の減衰で評価)などの反応

追跡が可能です。 

 

最後に 

本法を用いることで、添加剤(硬化促進剤や

無機フィラーなど)やモノマーの化学構造が架

橋反応にどう影響するか、また開発品が既存の

材料に比べて硬化挙動においてどの程度優位

性があるかなど、様々な知見が得られることか

ら、材料開発における強力な支援ツールになり

えます。本法に興味がございましたらお気軽に

ご相談ください。 

 

＊本稿は装置更新に伴い、テクニカルシート

「No.18-08」の内容を刷新したものです。 

図 3 UV 照射下でのアクリレートモノマー

の C=C 振動ピーク強度の時間減衰（縦軸は

C=C の振動ピーク強度を C=O 振動ピーク強

度で規格化し UV 照射時間 0 秒の値を 1 とし

た） 
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