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最終頁に続く

( 5 7 ) 【 特 許 請 求 の 範 囲 】
【 請 求 項 １ 】
　 化 １ で 表 さ れ る ビ ス マ レ イ ミ ド 化 合 物 と 化 ２ で 表 さ れ る ポ リ チ オ ー ル 化 合 物 を 、 溶 融 混  
合 後 に 光 硬 化 さ せ た 樹 脂 化 合 物 。
【 化 １ 】

請求項の数　3　（全7頁）
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【 化 ２ 】

【 請 求 項 ２ 】
　 請 求 項 １ に 記 載 の 化 １ で 表 さ れ る ビ ス マ レ イ ミ ド 化 合 物 と 請 求 項 １ に 記 載 の 化 ２ で 表 さ  
れ る ポ リ チ オ ー ル 化 合 物 の 混 合 モ ル 比 率 が ０ ． ７ ２ ： ０ ． ２ ８ ～ ０ ． ４ ８ ： ０ ． ５ ２ の 範  
囲 内 と な る よ う に 調 製 さ れ た 組 成 物 。
【 請 求 項 ３ 】
　 請 求 項 １ に 記 載 の 化 １ で 表 さ れ る ビ ス マ レ イ ミ ド 化 合 物 と 請 求 項 １ に 記 載 の 化 ２ で 表 さ  
れ る ポ リ チ オ ー ル 化 合 物 を 溶 融 混 合 し た 後 に 光 硬 化 さ せ 、 少 な く と も 厚 み が １ ０ ０ μ ｍ を  
有 す る 樹 脂 成 型 物 。
【 発 明 の 詳 細 な 説 明 】
【 技 術 分 野 】
【 ０ ０ ０ １ 】
　 本 発 明 は エ ン － チ オ ー ル 反 応 を 利 用 し た 樹 脂 の 硬 化 法 に 関 す る 。
【 背 景 技 術 】
【 ０ ０ ０ ２ 】
　 エ ン － チ オ ー ル 反 応 を 用 い た 樹 脂 の 硬 化 法 は 、 酸 素 阻 害 が な く 副 反 応 も 起 こ ら な い ク リ  
ッ ク ケ ミ ス ト リ ー と し て 知 ら れ 、 熱 や 光 照 射 に よ っ て 比 較 的 容 易 に 反 応 が 進 行 し 副 生 物 が  
生 じ な い こ と か ら 、 得 ら れ る 樹 指 の 収 縮 が 小 さ く 、 気 泡 の 発 生 も な い と さ れ て い る 。
【 ０ ０ ０ ３ 】
　 エ ン 化 合 物 は 、 分 子 中 に 不 飽 和 結 合 を ２ 個 以 上 有 す る ポ リ エ ン 化 合 物 で あ れ ば 樹 脂 化 が  
可 能 で あ る が 、 樹 脂 に 耐 熱 性 な ど の 特 性 を 付 与 す る 場 合 は 、 熱 的 に 安 定 な ビ ス マ レ イ ミ ド  
な ど の イ ミ ド 系 化 合 物 の 選 択 が 一 般 的 で あ る 。
【 ０ ０ ０ ４ 】
　 一 方 、 チ オ ー ル 化 合 物 も 分 子 中 に チ オ ー ル 基 を ２ 個 以 上 有 す る ポ リ チ オ ー ル 化 合 物 で 樹  
脂 化 を 可 能 と す る が 、 ３ 個 以 上 で エ ン － チ オ ー ル 間 の 結 合 が 三 次 元 化 し 強 固 な 硬 化 樹 脂 が  
得 ら れ る 。
【 ０ ０ ０ ５ 】
　 こ れ ま で の エ ン － チ オ ー ル 反 応 を 用 い た 樹 脂 研 究 に お い て 、 ポ リ エ ン 化 合 物 と し て 芳 香  
族 系 ビ ス マ レ イ ミ ド 化 合 物 が 用 い て お り 、 主 に 熱 硬 化 で 樹 脂 を 得 て い る 。 （ 特 許 文 献 １ 、  
２ ）
【 ０ ０ ０ ６ 】
　 ま た 光 硬 化 、 即 ち 紫 外 線 硬 化 で も 樹 脂 を 得 る が 、 ポ リ エ ン 化 合 物 が 芳 香 族 系 ビ ス マ レ イ  
ミ ド 化 合 物 の 場 合 は 、 光 （ 紫 外 線 ） を 透 過 し 難 く 、 エ ン － チ オ ー ル 溶 融 混 合 樹 脂 組 成 物 の  
表 面 の み の 樹 脂 化 に 限 定 さ れ る 。
【 ０ ０ ０ ７ 】
　 従 っ て 光 硬 化 に お い て 、 塗 膜 や １ ０ ０ μ ｍ 未 満 の 薄 膜 の 樹 脂 形 成 は 可 能 で あ る も の の 、  
厚 み を 持 っ た 樹 脂 を 得 る こ と は 困 難 で あ っ た 。
【 先 行 技 術 文 献 】
【 特 許 文 献 】
【 ０ ０ ０ ８ 】
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【 文 献 】 特 開 昭 ５ ５ － １ １ ０ １ ２ １ 号 公 報
【 文 献 】 特 開 昭 ５ ８ － １ ６ ２ ３ ２ 号 公 報
【 発 明 の 概 要 】
【 発 明 が 解 決 し よ う と す る 課 題 】
【 ０ ０ ０ ９ 】
　 ビ ス マ レ イ ミ ド 化 合 物 と ポ リ チ オ ー ル 化 合 物 に よ る 光 硬 化 樹 脂 を 提 供 す る こ と を 課 題 と  
し た 。
【 課 題 を 解 決 す る た め の 手 法 】
【 ０ ０ １ ０ 】
　 上 記 課 題 を 解 決 す る た め に 、 ビ ス マ レ イ ミ ド 化 合 物 （ 化 １ ） と ポ リ チ オ ー ル 化 合 物 （ 化  
２ ） を 溶 融 混 合 し 、 光 硬 化 に よ っ て 硬 化 樹 脂 化 合 物 を 得 る 。
【 ０ ０ １ １ 】
【 化 １ 】

【 ０ ０ １ ２ 】
【 化 ２ 】

【 発 明 の 効 果 】
【 ０ ０ １ ３ 】
　 本 発 明 を 遂 行 す る こ と で 、 光 硬 化 で ビ ス マ レ イ ミ ド － ポ リ チ オ ー ル か ら な る 硬 化 樹 脂 を  
容 易 に 得 る こ と が で き る 。
【 発 明 を 実 施 す る た め の 形 態 】
【 ０ ０ １ ４ 】
　 以 下 、 本 発 明 の 具 体 的 な 実 施 形 態 に つ い て 説 明 す る 。
【 ０ ０ １ ５ 】
　 本 発 明 に お い て 使 用 す る ビ ス マ レ イ ミ ド 化 合 物 は 、 化 １ で 表 さ れ る 化 合 物 （ １ － マ レ イ  
ミ ド － ３ － マ レ イ ミ ド メ チ ル － ３ ， ５ ， ５ － ト リ メ チ ル シ ク ロ ヘ キ サ ン （ 以 下 Ｉ Ｐ Ｂ Ｍ と  
略 す ） に 限 定 さ れ る 。
【 ０ ０ １ ６ 】
　 ま た 、 ポ リ チ オ ー ル 化 合 物 は 、 化 ２ で 表 さ れ る 化 合 物 （ １ ， ３ ， ５ － ト リ ス ［ ３ － （ ２  
－ メ ル カ プ ト エ チ ル ス ル フ ァ ニ ル ） プ ロ ピ ル ］ イ ソ シ ア ヌ レ ー ト （ 以 下 Ｓ Ｓ ３ ２ と 略 す ）  
に 限 定 さ れ る 。
【 ０ ０ １ ７ 】
　 ビ ス マ レ イ ミ ド 化 合 物 と ポ リ チ オ ー ル 化 合 物 の 比 率 は 、 反 応 点 で あ る 各 官 能 基 の 数 が 当  
量 で あ る の が 望 ま し い 。 化 １ で 表 さ れ る 化 合 物 で あ る ビ ス マ レ イ ミ ド 化 合 物 の 官 能 基 数 は  
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２ で あ り 、 化 ２ で 表 さ れ る 化 合 物 で あ る ポ リ チ オ ー ル 化 合 物 の 官 能 基 数 が ３ で あ る た め 、  
当 量 と な る モ ル 比 率 は ３ ： ２ と な る 。 そ の た め 、 官 能 基 数 の 観 点 か ら 妥 当 で あ る と 判 断 さ  
れ る Ｉ Ｐ Ｂ Ｍ と Ｓ Ｓ ３ ２ の モ ル 比 率 は ０ ． ７ ２ ： ０ ． ２ ８ ～ ０ ． ４ ８ ： ０ ． ５ ２ の 範 囲 内  
で あ る こ と が 望 ま し い 。 こ の 範 囲 か ら 逸 脱 す る と 未 反 応 成 分 が 増 え 、 得 ら れ る 樹 脂 の 特 性  
が 低 下 す る 可 能 性 が あ る 。 た だ し 、 反 応 性 可 塑 剤 を 用 い た 場 合 に は こ の 限 り で は な く 、 反  
応 性 可 塑 剤 の 官 能 基 も 含 め 上 記 の モ ル 比 率 に 収 ま れ ば よ い 。
【 ０ ０ １ ８ 】
　 硬 化 樹 脂 に 可 撓 性 を 与 え る 場 合 は 可 塑 剤 を 用 い る 。
【 ０ ０ １ ９ 】
　 用 い ら れ る 可 塑 剤 と し て は 、 γ ‐ ブ チ ロ ラ ク ト ン や Ｎ － メ チ ル － ２ － ピ ロ リ ド ン と い っ  
た 高 沸 点 溶 媒 や 樹 脂 に 一 般 的 に 使 用 さ れ る 可 塑 剤 が 使 用 で き 、 特 に ト リ フ ェ ニ ル ホ ス フ ィ  
ン （ Ｔ Ｐ Ｐ ） や ト リ キ シ レ ニ ル ホ ス フ ェ ー ト （ Ｔ Ｘ Ｐ ） 等 の リ ン 酸 エ ス テ ル が 望 ま し い 。
【 ０ ０ ２ ０ 】
　 可 塑 剤 の 添 加 量 と し て は 、 硬 化 が 可 能 で 物 性 の 低 下 が 許 容 さ れ る 範 囲 で あ れ ば 添 加 量 に  
依 ら な い が 、 添 加 量 が 多 す ぎ る と 破 壊 強 度 な ど の 物 性 の 低 下 が 大 き く な っ て し ま う 。 具 体  
的 に 述 べ る と ５ ０ 重 量 部 以 下 が 望 ま し く 、 特 に ２ ５ 重 量 部 以 下 が 望 ま し い 。
【 ０ ０ ２ １ 】
　 ま た 可 塑 剤 と し て よ り 好 ま し く は 反 応 性 可 塑 剤 が 挙 げ ら れ 、 長 鎖 の エ ン も し く は チ オ ー  
ル 化 合 物 が 使 用 で き 、 例 え ば 両 末 端 に チ オ ー ル 基 を 有 す る ポ リ サ ル フ ァ イ ド ポ リ マ ー が 挙  
げ ら れ る 。
【 ０ ０ ２ ２ 】
　 ポ リ サ ル フ ァ イ ド ポ リ マ ー を 反 応 性 可 塑 剤 と し て 使 用 す る 場 合 、 両 末 端 の チ オ ー ル 間 の  
鎖 長 が 長 い ほ ど 樹 脂 に 可 撓 性 を 付 与 す る こ と が で き る 反 面 、 粘 度 が 高 ま る た め ハ ン ド リ ン  
グ 性 が 低 下 す る 。 従 っ て 分 子 量 ３ ０ ０ ～ ５ ０ ０ ０ 程 度 が 望 ま し く 、 特 に 分 子 量 ８ ０ ０ ～ ２  
０ ０ ０ 程 度 の も の が 望 ま し い 。
【 ０ ０ ２ ３ 】
　 ま た 反 応 性 可 塑 剤 で あ れ ば 反 応 性 を 有 さ な い 可 塑 剤 よ り も 一 般 的 に 物 性 の 低 下 は 小 さ く  
、 具 体 的 に 述 べ る と ３ ０ ０ 重 量 部 以 下 が 望 ま し く 、 特 に １ ５ ０ 重 量 部 以 下 が 望 ま し い 。
【 ０ ０ ２ ４ 】
　 本 発 明 で は 開 始 剤 や 増 感 剤 を 特 に 必 要 と し な い が 、 適 宜 添 加 し て も か ま わ な い 。
【 ０ ０ ２ ５ 】
　 そ の 他 、 Ｉ Ｐ Ｂ Ｍ － Ｓ Ｓ ３ ２ 混 合 物 と 相 溶 す る 添 加 剤 で あ れ ば 、 必 要 に 応 じ て 添 加 す る  
こ と が で き る 。
【 ０ ０ ２ ６ 】
　 光 硬 化 、 す な わ ち 紫 外 線 硬 化 方 法 は 一 般 的 な 手 法 で 構 わ な い 。 光 源 と し て 例 え ば メ タ ル  
ハ ラ イ ド ラ ン プ 、 高 圧 水 銀 ラ ン プ お よ び キ セ ノ ン ラ ン プ な ど が あ り 、 樹 脂 が 硬 化 で き る 波  
長 を 照 射 で き る ラ ン プ で あ れ ば い ず れ で も 構 わ な い 。
【 ０ ０ ２ ７ 】
　 ま た 、 光 源 の 照 射 波 長 と し て は 、 樹 脂 が 硬 化 で き る 波 長 で あ れ ば 別 段 指 定 し な い が 、 波  
長 ２ ５ ０ ～ ６ ０ ０ ｎ ｍ の 範 囲 に あ れ ば よ く 、 特 に ３ ０ ０ ～ ４ ５ ０ ｎ ｍ の 範 囲 に あ る こ と が  
望 ま し い 。
【 実 施 例 】
【 ０ ０ ２ ８ 】
　 以 下 、 実 施 例 に よ り 本 発 明 を 詳 細 に 説 明 す る が 、 本 発 明 は こ れ ら に 限 定 さ れ る も の で は  
な い 。 試 験 に 用 い た 配 合 を 表 １ に 示 す 。
【 ０ ０ ２ ９ 】
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【 表 １ 】

【 ０ ０ ３ ０ 】
　 実 施 例 １ ～ ４ は 本 発 明 に お け る 典 型 的 な 組 み 合 わ せ で あ り 、 マ レ イ ミ ド と チ オ ー ル 基 の  
比 率 を ほ ぼ １ ： １ の 比 率 で 硬 化 さ せ て い る 。 実 施 例 ３ お よ び ４ は ポ リ チ オ ー ル の チ オ ー ル  
分 の 一 部 を ポ リ ス ル フ ィ ド ポ リ マ ー で 置 き 換 え て お り 、 チ オ ー ル 基 と マ レ イ ミ ド は 同 モ ル  
と な る よ う に 調 整 し て あ る 。 比 較 例 １ お よ び ２ で は 、 一 般 的 に 樹 脂 原 料 と し て 使 用 さ れ る  
こ と が 多 い 、 芳 香 族 ビ ス マ レ イ ミ ド 化 合 物 を ポ リ エ ン と し て 使 用 し て い る 。
【 ０ ０ ３ １ 】
　 硬 化 試 験 は 以 下 の よ う に 行 っ た 。 表 １ で 示 し た 配 合 比 率 に 沿 っ て 室 温 で 混 合 し 、 １ ５ ０  
℃ で 溶 融 さ せ た 。 そ の 後 、 ８ ０ ℃ ま で 温 度 を 下 げ た 後 、 光 透 過 可 能 な Ｐ Ｐ 型 で 成 型 加 工 し  
、 光 硬 化 を 行 っ た 。
【 ０ ０ ３ ２ 】
　 各 配 合 の 光 硬 化 性 の 優 劣 を 表 ２ に 示 し た 。
【 ０ ０ ３ ３ 】
【 表 ２ 】

【 ０ ０ ３ ４ 】
　 実 施 例 １ ～ ４ で は 可 塑 剤 の 有 無 ・ 種 類 に 限 ら ず 、 厚 さ １ ０ ０ ０ μ ｍ 程 度 の 樹 脂 板 を 硬 化  
す る こ と が で き た 。 一 方 で 、 比 較 例 １ 、 ２ で は 表 面 硬 化 性 は 見 ら れ る も の の 、 内 部 の 硬 化  
は 進 ま ず 、 ２ ４ 時 間 照 射 し た 後 で あ っ て も 厚 み の あ る 樹 脂 板 は 得 ら れ な か っ た 。
【 ０ ０ ３ ５ 】
　 表 ３ に 得 ら れ た 樹 脂 の 物 性 値 を 示 す 。
【 ０ ０ ３ ６ 】
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【 表 ３ 】

【 ０ ０ ３ ７ 】
　 樹 脂 の 熱 分 解 温 度 は 実 施 例 １ お よ び ２ で は ３ ０ ０ ℃ 以 上 、 実 施 例 ３ お よ び ４ で は ２ ５ ０  
℃ 以 上 の 耐 熱 性 が 得 ら れ た 。 ま た ガ ラ ス 転 移 温 度 で は 実 施 例 １ お よ び ２ で は ６ ５ ℃ 以 上 、  
実 施 例 ３ で は ７ ２ ℃ 、 実 施 例 ４ で は お よ そ ３ ０ ℃ で あ る 。 こ の よ う に 可 塑 剤 の 種 類 お よ び  
添 加 量 に 応 じ て 、 あ る 程 度 コ ン ト ロ ー ル が 可 能 で あ る 。
【 ０ ０ ３ ８ 】
　 こ の よ う に し て 本 発 明 に 従 え ば 、 厚 み を 持 っ た ビ ス マ レ イ ミ ド と ポ リ チ オ ー ル の 光 硬 化  
樹 脂 を 比 較 的 容 易 に 得 ら れ る 。
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