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不飽和ポリエステル樹脂の特性と信頼性評価に及ぼす硬化剤分布の影響
一腐食劣化挙動 t1. 

" との報文在不飽和ポリエステル樹脂の特性と信頼性評価に及ぼす硬化剤分布の

影響ー腐食劣化挙動ー(第2報)とする。

日前報(第 1報).酒井哲也，新井和吉，久保内昌敏，大野茂，津田健・不飽和ポ

リエステル樹脂の特性と信頼性評価に及ぼす硬化剤分布の影響一機械的特性一，

ネットワークポリマー.27. 10(2006). 

酒井哲也*・久保内昌敏*・新井和吉**・大野茂***・津田健*

概要

撹持状態を制御できる撹枠装置を用い，硬化剤の不均一な不飽和ポリエステル樹脂試験片を作製した。jQOC.

恕盟盟盤強翠において旦およ包盟盟これらの試験片を浸せきさせた低曲崎さおよび腐食深さを

測定した。さらに平均値，標準偏差および分布の形状によって腐食挙動および機構を信頼性工学的見地から検討

した。ハンドミキシングで作製した誤射の曲げ強さ分布は正規分布に従い，腐食試験後の曲げ強さ分布は形状

を維持したまま劣化した。撹祥装置により作製した硬化剤が少ない注型板，硬化訓が偏存する注型板，芭盟lき
『ーー『ー』ーーーーー一ーー

認主主る注型板について腐食試験問った。硬化剤が多い注型板は著しく腐食したのに対し，硬化済lの少ない

注型板の腐食は遅かった。さらに，偏在する注型板の腐食は大きなばらつきをもって腐食した。硝酸水溶液中に

おける不飽和ポリエステル樹脂の劣化機構は旦担出盛宣主主魁盟組

めであり，そのため曲げ強さに低下は硬化剤の濃度に依存する。不飽和ポリエステル樹脂中の硬化剤濃度が培加

するにつれて，一次硬化材の強度は増加し，腐食深さもまた増加した。それゆえに，機械的特性分布は腐食が進

行するとともに複雑に変化した。耐食性を要戎される化学装置等に不飽和ポリエステル樹脂を使用する場合，適

量の硬化測を使用する必要がある。

1. 緒言
不飽和ポリエステル樹脂やエポキシ樹脂などの熱

硬化性樹脂は，耐食性，耐久性に優れているため，

樹脂単体，複合材料のマトリックス樹脂，さらには金

属材料等のライニング材として，化学プラントを始め

様々な工業製品・装置に使用されている。特に繊維

強化プラスチック(FRP)は軽量・高強度であり，耐食

性に優れ，さらに施工性も良いため，化学薬品貯蔵用
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タンクをはじめとする化学装置・機器に用いられてい

る九しかし，とのFRPは他の均質材料に比べて，ガ

ラス繊維と樹脂を組み合わせるために，機械的性質

等の特性にばらつきが存在するへこの原因としては

繊維の不均一性，成形過程における気泡や不純物な

どの含有，傷などの初期欠陥，マトリックス樹脂の不

均一性などが考えられる，)。これらの存在は耐化学薬

品性にも影響し，耐食性に優れているFRPであって

も，強酸などの過酷な使用環境下では，設計寿命よ

りも早く劣化してしまうケースや，部分的に著しく劣化

してしまうケ一スがあり 4，5，6.

報告されている。さらにFRPに限らず，樹脂ライニン

グ.F即ライニングでは施工時の気泡の巻き込みお

よび異物の混入によって膨れやピンホールを発生し劣
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化する場合や，樹脂の硬化不十分により膨潤・軟化，

変色，白化などの損傷が確認されている。このような

損傷・劣化は施工方法・過程に問題があるものと考え

られているが，とれらの発生要因について未だ明確な

原因の特定までは至っていない。

さて， FRPは成形過程で樹脂が繊維に含浸して硬

化する過程を経るため，強度特性のばらつきは大きく，

機械的特性において鉄鋼材料の変動係数が 2~5%

であるのに対し FRP は 5~12%となり，ぱらつきの

大きい材料であることが確認されているへさらにマト

リックスが不飽和ポリエステル樹脂等の常温硬化の熱

硬化性樹脂の場合，繊維に含浸させる直前に硬化剤

や促進剤と呼ばれる触媒を混合して用いる場合が多く

8) との際，均一な成形品を得るためには，とれら薬

剤を十分に撹持する必要があり，著者らはとの混合プ

ロセスが成形品の品質，特に強度およびTgの債に大

きく影響することを報告した 9.10)。また前報において，

硬化剤分布の異なる樹脂成形品について二次硬化を

行ったところ，強度の平均値は上昇し，硬化剤濃度に

関係なくほぼ同じ標準偏差を示すようになるが，二次

硬化によって初期欠陥に対する残留応力が増加するた

め，曲げ強さの標準偏差が一次硬化の成形品と比べ

て約 10倍大きくなることを信頼性工学的手法により確

認した 11)。乙のように樹脂およびFRPのばらつきにつ

いては機械的特性に着目した研究は多く様々な報告が

なされている 3，12)。

前述したとおり化学装置に用いられる樹脂やFRPの

膨れやピンホールなどの劣化・損傷は局所に生じて

いるととから，これら材料の耐食性，特に劣化程度の

ばらつきについても把握すべきである。乙れらばらつ

きの要因として考えられているものは，成形時のプロ

セスが挙げられ， F旧作製時においては繊維への樹

脂の含浸程度の不均ーや，硬化不十分による樹脂の

架橋密度の不均一，さらに樹脂中に残留する硬化剤

の影響などが考えられる。これまで，ガラス転移点温

度(Tg)の異なる不飽和ポリエステル樹脂への水の浸

入について検討した結果， Tgの低いすなわち架橋密

度が低い成形品は7.kの浸入および可塑化が顕著であ

るととが報告されており 13)，架橋密度は溶液の浸入に

大きな影響を与える。さらに著者らはアルカリ環境中

における架橋密度の異なる不飽和ポリエステル樹脂の

腐食を検討した結果，架橋密度が高いほど溶液の拡

散漫入速度は小さいが，腐食層の形成速度は大きく

なることを明らかにした 100 また，酸性水溶液中にお

ける不飽和ポリエステル樹脂の腐食挙動は，硬化剤，

特に硬化剤中の肴釈剤が腐食挙動に大きく影響し，ピ

ットおよびブリスターの発生を伴い腐食の進行を促進

することを確認した 15，16)。したがって，装置等を成形

した際に生じたぱらつき，例えば，樹脂中において架

橋構造が不完全な部分が存在する場合や，樹脂中の

硬化剤濃度が部分によって異なる場合，装置全体の

劣化挙動に大きな違いが現れると思われる。

そこで本研究では，撹祥条件の制御が可能な装置

を使用して，意図的に硬化剤の濃度分布が存在する

不飽和ポリエステル樹脂試験片を作製した。さらに，

とれらを濃硝酸水溶液中において浸せき試験を行った

際の腐食挙動について検討し，不飽和ポリエステル

樹脂の耐食性に及ぼす硬化剤濃度の影響を信頼性工

学的手法によって検討した。

2. 実験方法
2.1 試験材料，試験片作製方法および試験片 11)

試験材料は前報で使用したイソフタル酸系不飽和ポ

立玉三之lv盤Jlli..Cスチレンモノマー含有率45wめ0.ジ
ャパンコンポジット(株)製，ポリホープP290)に反

応開始剤(硬化剤)C65wt%メチルエチルケトンパー

オキサイド， 45wt%フタル酸ジメチル・(株)日本油

脂製，パーメックN)を0.60phr，促進剤(触媒)C6wt 

%ナフテン酸コバルト， 94wt%スチレンモノマー:和

光純薬(株))を 0.55phr添加したものを用い，試験

片作製方法に関しでも前報と同様の撹枠装置によっ

て，回転数 100rpmで撹梓時間 120s撹詳した後，約

390X390X2mmの型に流出し4枚の板を注型し，そ

れぞれ順に 120s-I，2ム4とナンバリングをした。比較

するために同量の硬化剤および促進剤を添加し，ハ

ンドミキシング、によって同形の板を 1枚注型した(ハ

ンドミキシング材)。試験片は注型後，室温で48時間

一次硬化した後， JIS K 7055の曲げ詰験片規格に準じ

て52X15mmに切断し，さらに 50
0

Cの乾燥機中で乾

燥させたものを用い，試験片6枚(52X90mm)を1セ

ットとして同一物性と考えた。各セットについて， 3枚

の試験片は二次硬化を行わずに試験を行い，残り 3

枚は 100'CX2時間の二次硬化を行った後，試験を行

った。以後，二次硬化を行わなかった試験片を一次
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硬化材，二次硬化を行った試験片を二次硬化材とした。

2.2 試験材料

試験材料はイソフタル酸系不飽和ポリエステル樹脂

(ジャパンコンポジット附製:ポリホープP290)に硬

化剤((株)日本油脂製:パーメックN)，促進剤(触

媒)(6wt%ナフテン酸コバルト， 94wt%スチレンモノ

マー)を添加した。添加量は撹拝中の硬化を防止す

るため，標準の添加量に比べ 112の濃度，すなわち

硬化剤0.60phr，促進剤0.55phrとした。

2.3 浸せき試験およびー剖面方法

浸せを試験は，濃度30wt%の硝酸水溶液を用い，

温度は¥80'C)一定で行った。この環境における不飽和

ポリエスデ}j"樹脂は，浸せき試験の開始と同時に，試

験片表面に発生するピットによって急激に強度が低下

し，さらに腐食が進行すると腐食層の形成が認められ，

時間とともにこの層の厚さが増加する挙動を示す 15)。

そとで浸せき時聞は，強度が急激に低下する時間帯

の50時間と，腐食層を形成し，その腐食層の厚さが

時間の平方根に比例して増加する時間帯の250時間と

した。浸せき後， 50時間経過した試験片は曲げ強さ

を測定し，250時間経過した試験片は腐食層の厚さ(腐

食深さ)を測定した。曲げ強さおよび腐食深さについ

て，平均値および標準偏差を算出し，さらに累積確率

を平均ランク法によって求め，正規確率紙にプロット

し評価した。

3. 硬化剤分布が異なる樹脂成形品の
腐食挙動

3.1 一次硬化材の腐食挙動

前報においてハンドミキシング、によって作製した試

Table 1 Average and sl叩 darddeviation of flexural strength 
of curing specimens 

Number Non immersion 50h immersion 
，f A、erage Standard Average Standard 

spec九men~
[旧'J defMvlaptai。11 [岬4 d巴fMV1aPtalo1n 

Handmixing " 83.4 2.72 63.1 16.0 

AIl 112 83.2 15.3 61.0 23.1 

1 " 64.2 11.1 78.1 21.2 

lo1o2p0s m 2 28 79.2 10.1 76.3 23.1 

3 28 95.2 5.21 45.2 16.0 

4 28 91.3 4.58 44.9 12.6 

(137) 

験片の曲げ強さは正規分布を示し，標準偏差も小さ

いことを確認している 100 さらに撹持装置によって作

製した撹枠時間 120sの成形品は，注型順ごとにハン

ドミキシング材に比べて樹脂中の硬化剤が不十分な

No.1，硬化剤が多く存在する箇所と少ない筒所が偏

在するNo.2，さらに硬化剤がハンドミキシング材以上

に高濃度で存在するNo.3，4に分類できる注型板を得

た。と乙ではこれらの一次硬化材について 50時間の

浸せき試験を行い，曲げヲ監さを測定した。

Table 1に未浸せきおよび50時間浸せき後の曲げ

強さの平均値と標準偏差を注型板ごとに示した。まず

ハンド、ミキシング、材について着目すると，浸せきによ

り曲げ強さの平均値が下がり，腐食による劣化が生じ

ていることがわかる。標準偏差に関しては未浸せきの

値に比べ大きくなった。さらに未浸せきと浸せき後の

曲げ強さ分布を Fig.1に示すが，浸せきおよび未浸せ

きともに分布は正規確率紙上直線で表されるととから，

劣化後も正規分布を維持している。

Fig.2に注型板ごとの曲げ強さ分布を正規確率紙上

に示した。浸せき前の強度が高く硬化剤が多く含ま

れていると思われるNo.3，4注型板の曲げ強さ分布は

Table 1にも示したとおり浸せきにより大きく低下して

いる。一方で硬化剤が少ないNo.1，偏在する NO.2
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の曲げ強さの分布は浸せき前と異なる挙

動を示し，浸せきしたにも関わらず同等の

強度引0.2)もしくは曲げ強さ平均値の上昇

(No.l)が認められる。とれは注型板全体と

しての硬化は不完全であるが. 80'Cの環境

液で 50時間浸せきしたため，腐食と同時

に未硬化の部分に熱による架橋反応が生じ

たためと考えられる。これに対しNoム4に

ついては硬化剤濃度が高いため，一次硬

化のみでも未架橋部分の存在は少なく，浸

せきを行っても腐食のみの影響が結果に現

れたと考えられる。このように一次硬化のみ

の試験片については，浸せき温度の影響に

より極めて複雑な挙動を示したため，硬化

剤分布と腐食の関係について機械的特性で

は明確に評価できなかった。
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3.2 二次硬化材の腐食挙動

前報において，撹持装置によって作製し

た試験片に対して，架橋反応を均一化する

目的で 100'C. 2時間の二次硬化を行った

試験片(二次硬化材)の曲げ強さは，ハ

ンドミキシング材の二次硬化材とほぼ同じ，

平均値，標準偏差および分布の形状となる

ととを示した ll)。つまり，二次硬化によって未架橋部

分に架橋反応を生じ，硬化剤の濃度分布に関わらず

架橋の均一化が起こり，機械的特性は成形条件の影

響を受けなくなることが確認された。ここでは，この二

次硬化材について一次硬化材の腐食試験と同様に 80

'C. 30wt%硝酸水溶液において浸せき試験を行った。

Table 2に未浸せきと浸せき後の曲げ強さの平均値

と標準偏差を各成形条件別に示した。ハンドミキシン

グ材における曲げ強さの平均値は浸せきにより低下し
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た。さらに Fig.3に未浸せきと浸せき後の曲げ強さ分

布を示すが， 50時間浸せきしたものの分布は，未浸
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硬化剤分布が異なる樹脂
成形品の腐食機構

4.1試験片観察

硬化剤の濃度分布が異なる試験片につ

いて二次硬化を行い，架橋反応を均一化

させても，腐食挙動は同一ではなかった。

したがって，樹脂の腐食は架橋反応以外

の影響が大きいと予測される。これまで，

硝酸中における不飽和ポリエステル樹脂

の腐食は硬化剤中に含まれるフタル酸ジメ

チル(希釈剤〕が，材料表面に発生する

ピットやブリスターの原因であり，乙れによ

って発生するピットが応力集中の原因とな

り強度低下することを明らかにした凶。そ

こで，今回の実験においても試験片表面

を観察しピットの発生について検討した。

Fig.5は未浸せきの試験片および撹鉾

時間 120s，NO.2の試験片表面の写真

Fig.5(a)と顕微鏡写真 Fig.5(b)であるが，

未浸せきの試験片表面に確認されなかっ

たピットが， 50時間経過後には全ての試

験片において発生していた。乙のピットは

ハンドミキシング材においては直径が0.01

4. 

99 

3: 
昆""

i1: 

せきの分布の形状をほぼ維持したまま左にシフトして

いる。つまり，未浸せきの物性に依存して腐食反応が

起とり，曲げ強さが低下しているととを示

している。

とれに対し硬化剤の撹鉾が不完全な撹

持時間 120sの試験片を 50時間浸せき

した場合の曲げ強さ分布を注型板ごとに

Fig.4に示した。浸せきにより全ての注型

板で曲げ強さが低下するが，硬化剤が多

いと思われる注型板のNo.3，4の方が平均

値の低下度合いは大きい。さらに，全て

の注型板において未浸せきの分布が l本

の直線で表されるのに対し，浸せき後は

どの注型板においても2本 CFig.4上lお

よび11)の直線で表されるようになる。と

れは複合型の分布であるととを示し，同じ

注型板内でも強度低下の原因が複数存在

している乙とが予測される。
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ハンドミキシング材およびNO.1のピット発生数分布

は正規確率紙上でほぼ直線で表せることから正規分布

に従い， NO.1はハンドミキシング材よりもピットの発

生数が少ないことがわかる。これに対しNO.2ム4は2

本の直線で表すことので、きる分布形状になり， No.3， 

4はハンドミキシング材よりピットの発生数が多くばら

つきも大きい。さらに，No.2における2つの直線部A，

Bについて， Aはハンドミキシング材と全く異なるが，

Bはハンドミキシング、材とほぼ同じ傾斜を示している。

NO.2の試験片表面を観察したところ (Fig.5(a))，ピッ

トの発生が明らかな領域とほとんど発生していない領

域が l枚の試験片で、偏在している。つまり硬化剤が

存在しピットの発生が明らかな箇所と，硬化剤が少な

くピットがほとんど発生しない箇所が混在していること

を示し，結果として分布の形状が複合型の分布を示し

「ネットワークポリマーJVol. 27 No. 2 (2∞6) 

~0.04mm のほぼ円形であったが， 1208においては

Fig.5(b)のようなクラックの形状をしたピットの発生が

みられ，大きさに関しても 0.01~ O.5mmとばらつきを

生じた。そこで，撹件、時間 1208について50時間浸せ

きした試験片表面 l枚につき 5mmX 5mm中のピット

の数を3点計測し，平均したものを単位面積あたりの

ピット数とし，注型板ご、とに正規確率紙にフ'ロットした

(Fig.6)。比較のためにハンドミキシング材について

も同一図に示した。

(140) 

たものと考えられる。

さらに，ピットの発生が強度低下の原因であること

から，50時間浸せきした試験片の曲げ強さ分布(Fig.4)

と比較した場合， Fig.5のAの領域に対して Fig.4の

11の領域が対応していると考えられ，同様に Fig.5の

BはFig.4の lに対応している。したがって，曲げ強

さの低下はピットの発生に起因するために，ピットの

発生数分布が曲げ強さ分布にも強く影響するものと考
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腐食深さによる検討

250時間浸せきした撹枠時間 1208のNO.2および

No.4の試験片表面を Fig.7(a)に示す。 Fig.5(a)に示

したとおり，未浸せきおよび50時間浸せ

きした試験片は透明であったが， 250時

間経過すると表面の白化が見られ，特に

NO.2の試験片表面には白化の顕著な箇所

が偏在していた。次に，試験片断面にも

表面の白化に相当する変色が表面近く層

状に観察された (Fig.7(b))。これまでの

研究からとの変色層は加水分解反応によ

って生じた腐食残溢の層，すなわち腐食

屑と考えられる。ライニングなどに使用さ

れている不飽和ポリエステル樹脂の腐食

を検討する上で，強度以上に腐食層厚さ

の経時変化すなわち腐食深さの変化が重

要である。さらに，との腐食層は膨潤およ

4.2 

80 

Normal probabi1ity plot of number of pits in unit area 
ofpost curing hand mixing and post curing 1205 mixed 
specimens at each molding for 50h irnmersion. 

20 40 60 
Number of pits in unit町田[nuu-2j

Fig.6 

(a) 
laver 

Photographs of 120s mixed specimens: (a) appearance (b) cro田 S田tion
for 250h immersion 
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Table 3 Average阻 dstandard deviation of co町'Osiondepth 
ofhand mixing and 1208 mixed specimens. 

Corros 

Average Standard 
deviation 

Hand mixing 0.17 1.6xlσ2 

l 0.15 2.2xlσ2 

lOOrpm 2 0.17 2.5xlO.2 

120s 3 0.19 1.9x1O・2

4 0.20 2.1xlO-2 

び減肉を起こしている可能性があるため，断面観察に

より未腐食部の厚さを計測し，腐食深さを (1)式によ

って求めた。

x = to -t 
2 

)
 
l
 
(
 

ここで，x:腐食深さ. 10:浸せき前の試験片厚さ，t: 

浸せき後の未腐食部厚さである。

Fig.8は撹持時間 120sの二次硬化材について，腐

食深さを注型板ごとに正規確率紙に示したもので，比

較のためにハンドミキシング材についても同一図上に

プロットし，さらに，平均値および標準偏差をTable3 

に示した。なお，一次硬化材についても腐食深さの測

定を行ったが，同様の結果で、あった。
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(141) 

まず.NO.Iについて腐食深さはハンドミキシング、材

に比べ，正規確率紙上で左にシフトしているととから

腐食の進行は遅い。このロットは硬化剤が不十分，す

なわち硬化剤中の希釈剤が少ないためにピットの発生

が少なく，腐食の進行も遅くなったと考えられる。

次に.No目2についてはハンドミキシング材と同程度

の平均値を示すが，標準偏差は大きく，正規確率紙

上ではピットの発生数を示した分布と同様に2本の直

線で表される。この腐食層は溶液の浸入によって生じ，

ピットの発生した筒所は環境液との接液面が増えるた

め，腐食の進行が早くなると考えられる同。したがっ

てNO.2の注型板は硬化剤の濃度が著しく偏っている

注型板であるため，ピットは偏在して発生し，腐食の

進行も早い箇所と遅い箇所が現れる。その結果，腐

食深さの標準偏差も大きくなり.腐食深さの分布にも

ピットの発生数の分布が反映されたと考えられる。さ

らに硬化剤過多のNo.3.4は平均値も大きく，分布

に関してもハンドミキシング材に比べ右に位置している

ことから腐食の進行が早いととがわかる。

以上より，硬化剤，すなわち硬化剤中の希釈剤濃

度が腐食の進行に影響を与えることを確認し，硬化

剤が特に偏った箇所(ピットの発生が顕著の箇所)

が存在する場合は腐食の進行に差を生じることが確

かめられた。

5. 樹脂の特性に及ぼす硬化剤分布の
影響
不飽和ポリエステル樹脂の機械的特性 11)および腐

食に及ぼす硬化剤分布の影響について検討してきた結

果，ハンドミキシング材を含め作製した注型板には機

械的特性にばらつき(分布)があり，腐食深さに関し

でも成形条件により分布の形状，平均値，標準偏差に

大きな違いが見られた。さらに，一次硬化における機

械的強度が高い注型板は，腐食が早く進行する傾向

があった。とこでは，この樹脂を化学装置等に用いる

際に考慮しなければならない硬化剤分布と信頼性につ

いて，機械的特性と腐食劣化の関係から評価を行った。

まず，これまで評価した全ての試験片について，樹

脂中の硬化剤濃度と腐食劣化を表している腐食深さ

を縦軸に，同一箇所における硬化剤濃度と機械的特

性そ最も現している一次硬化材の曲げ強さを横軸に

し，プロットした結果を Fig.9に示した。近接する 6

25 



確な相関関係があることが確かめられた。

硬化剤濃度分布を有した不飽和ポリエステル樹脂

は，硝酸によって腐食劣化が生じるとともに，曲げ強

さおよび腐食深さの分布に変化が現れた。これまでの

結果を踏まえてこの機構を Fig.l0に示した正規確率

紙芝E用いたモデル図によって説明する。図上における

丸印の濃淡は硬化剤の濃度を表し，破線内は同一ロ

ットを意味し，全ての条件を正規分布とした。次に横

軸は機械的特性老示し，右から浸せき前，浸せき後

(Tl).さらに劣化が進んだ浸せき後(T2)とした。とれ

までの実験結果から樹脂は硬化剤が高濃度になるに

つれて強度が高くなる。したがって浸せき前の分布は

左下から右上にかけて樹脂中の硬化剤濃度は高くなっ

ているものと考えられる。この注型板を硝酸において

浸せきした場合. Fig.3のように浸せき後も正規分布

を維持していたとしても，硬化剤が多ければ腐食の進

行(腐食速度)が早いζとから，実際は浸せき後Tl

のように分布が反転しているものと考えるととができ

る。さらに腐食が進行すると，同一注型板内でも腐食

速度が異なるため，浸せき後T2のようによりブロード

な分布形状に変化していくものと思われる。特に，同

一注型板内で硬化剤濃度が著しく異なる試験片が存

在する場合には. Fig.4のように複合型の分布を示す

ものと考えられる。
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枚を同一物性として考えているためにばらつきは大き

いが，曲げ強さと腐食深さには概ね比例関係がある

ことが確認された。次に，注型板ごとに評価したとと

ろ. Fig.9に示したとおり，ハンドミキシング材のプロ

ットはほぼ中央に位置し，とれに比べて左下にNo.l.

範囲は広いがハンドミキシング材とほぼ同等の位置

にNoム右上にNo.3.4が存在している。つまりNo.1

は曲げ強さは小さく，腐食の進行は遅いことを示し，

No.3，4は曲げ強さは大きく，腐食の進行が早いととを

示している。すなわち，硬化剤分布と腐食劣化にも明

(142) 
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6. 結言
不飽和ポリエステル樹脂の機械的特性および腐食

劣化挙動に及ぼす硬化剤分布の影響について検討し

た結果，次の結論を得た。

(1) 硬化剤が多く存在するロットは，初期強度は高

いが，腐食環境ではピットを発生するため強度

低下が著しく，腐食の進行も早くなった。さらに

分布は複合型の分布になり，とくにピットが偏在

して発生するロットは顕著な複合型の分布になっ

た。これに対し，硬化剤が少ないロットは，初

期強度が小さくても腐食の進行が遅く，強度の低

下も少なかった。

。)機械的特性と腐食劣化を比較した結果，機械的

特性の増加に比例して，腐食速度が大きくなるこ

とが認められた。

(3) 樹脂は硬化剤濃度の影響を受けて劣化するため，

劣化とともに分布は，初期強度分布を反転した

Relation between CQ町osiondepth of 250h irnmersed 
specimens and宜exurals住'engthof curing specimens. 

Fig.9 
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形になり，その後，硬化剤濃度に依存する腐食

速度で進行し，結果として幅の広い(標準偏差

の大きい)分布となる。

以上の結果から，不飽和ポリエステル樹脂はラジカ

ル硬化型であるため，耐食性が要求される化学装置

等にこの樹脂を使用する場合，硬化期j分布が存在する

と前報において効果が確認された二次硬化によって

機械的特性を向上させたとしても，腐食の進行に差を

生じる。また，硬化剤の量によって変化する腐食速度

と劣化後の強度は逆の関係があるので，例えば，機

械的特性を重視して硬化剤を使用した場合，腐食の

進行が早まる危険性があるため注意する必要がある。

一方，とのような撹持装置を用い，あえて硬化剤の濃

度が不均一な試験片を作製し各種試験を行い，さら

に信頼性工学的手法を用いて検討することにより，

熱硬化性樹脂の機械的特性および耐食性に及ぼす硬

化剤分布の影響を検討できることを明らかにした。
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Synopsis 

The specimens from an unsaturated polyester resin with a nonuniformly distributed hardener were 

made using a mechanically stirring vessel which could ∞n仕01mixing conditions. The effect of nonunifo立凶ザ
of hardener distribution佃 dpost-cure on mechanical properties was investigated. The flexural strength was 

evaluated合om血eviewpoint of reliabi1匂engmee出 gbased on the s悦 ngthdistribution. The flexural s甘ength

of specimens， made by hand mixing with a good stirring e百回t，showed the normal distribution and a small 
standard deviation. On the other hand， the specimens made using a mechanically stirring vessel didn't obey the 
normal dis甘ibutionand had wide dispersion. Thus they showed the complicated dis仕ibutionin the s仕'engthfor 

each di貸erentmolding condition. After post curing of all specimens which were made using the mechanically 

st町ingvessel， the s回ng白sand elastic moduli increased and no di偽rencesin these properties for any molding 
conditions were observed. However， the standard deviation in白e世田urals仕engthof the post cured specimens 
was extremely large in comparison with that of the unpostcured specimens. This is due to the increase of 

residual s悦 ssbased on shrinkage developed during post curing. At旬以ionshould be paid to that the mechanical 

properties of unsaturated polyester resins could be improved by post curing; on the other hand， however，血ey

also could disperse widely due to the increase of residual s仕ess
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