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(57)【要約】　　　（修正有）
【課題】優れた耐熱性を有する硬化物を与えるシアン酸エステル化合物、該化合物を含む
熱硬化性樹脂組成物及び該熱硬化性樹脂組成物を硬化してなる硬化物を提供する。
【解決手段】イミド環含有シアン酸エステル化合物、及びイミド環含有シアン酸エステル
化合物を含む硬化性樹脂組成物及び硬化性樹脂組成物を硬化してなる、高いガラス転移温
度、分解温度を有し、熱的、電気的および機械物性に優、電気絶縁材料、接着剤、積層材
料、レジスト、ビルドアップ積層板材料のほか、土木・建築、電気・電子、自動車、鉄道
、船舶、航空機、スポーツ用品、美術・工芸などの分野における固定材、構造部材、補強
剤、型どり材、耐候性、耐燃性および高度の機械強度が要求される航空機構造部材、衛星
構造部材および鉄道車両構造部材、スポーツ用の繊維強化複合材料、すなわちゴルフクラ
ブ用シャフト、釣り竿などの幅広い用途に使用することができる硬化物。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　一般式（１）で示されるシアン酸エステル化合物。
【化１】

　（式中、Ａｒ１は炭素数６～１０の芳香環であり、同一の基でも異なる基でもよい。Ｒ
ｘはＡｒ１のすべての置換基であり、同一の基でも異なる基でもよい。Ｒｘは水素、炭素
数１～２０のアルキル基、アルコキシ基またはハロゲンを表す。Ｒｙは炭素数８～２０の
脂肪族テトラカルボン酸二無水物または炭素数１０～４０の芳香族テトラカルボン酸二無
水物から２個の酸無水物基を除去した残基である。）
【請求項２】
　Ｒｙが
【化２】

　で示される構造からなる群から選ばれる４価の有機基である、請求項１に記載のシアン
酸エステル化合物。
【請求項３】
　請求項１または請求項２に記載のシアン酸エステル化合物を含有する硬化性樹脂組成物
。
【請求項４】
　請求項３記載の硬化性樹脂組成物を硬化させてなる硬化物。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、シアン酸エステル化合物に関し、さらに該化合物を含有する熱硬化性樹脂組
成物、およびそれらの硬化物に関する。かかる熱硬化性樹脂組成物は、電気用絶縁材料、
レジスト用樹脂、半導体封止用樹脂、プリント配線板用接着剤、電気用積層板及びプリプ
レグのマトリックス樹脂、ビルドアップ積層板材料、繊維強化プラスチック用樹脂、液晶
表示パネルの封止用樹脂、液晶のカラーフィルター用樹脂、塗料、各種コーティング剤、
接着剤等の広範な用途に用いることができるほか、繊維強化複合材料のマトリックスに該
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当するシアン酸エステル化合物の硬化物を用いることもできる。
【背景技術】
【０００２】
　近年、繊維強化複合材料の用途拡大に伴い、繊維強化複合材料には、種々の物性が要求
されてきておいるが、その要求特性の一つとして耐熱性の向上が挙げられる。繊維強化複
合材料にはマトリックス樹脂として、フェノール樹脂、メラミン樹脂、ビスマレイミド樹
脂、不飽和ポリエステル樹脂、シアン酸エステル樹脂、エポキシ樹脂などの熱硬化性樹脂
が用途に応じて使用されているが、繊維強化複合材料の耐熱性はマトリックス樹脂の耐熱
性に依存する。
　この改良として、１，１，２，２－テトラキス（４－ヒドロキシフェニル）エタンをグ
リシジル化したエポキシ樹脂や（例えば特許文献１参照）、トリグリシジルアミノフェノ
ール骨格を有するエポキシ樹脂を主成分とするエポキシ樹脂にジアミノジフェニルスルホ
ンやポリエーテルスルホン、ポリエーテルイミドを配合した組成物が開示されている（例
えば特許文献２参照）。
　シアン酸エステル樹脂は、硬化によってトリアジン環を生じ、高い弾性率や耐熱性を有
するので、上記熱硬化性樹脂として好ましく、シアン酸エステル樹脂をマトリックスに用
いた繊維強化複合材料の製造方法も開示されている（例えば特許文献３および特許文献４
参照）。
　しかしながら、近年これらの応用分野における要求性能の高度化に伴い、さらなる物性
向上が望まれている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００３】
【特許文献１】特許第３５７３５３０号明細書
【特許文献２】特開昭６２－２９７３１６号公報
【特許文献３】特開２００３－１２８１９号公報
【特許文献４】特開２００６－７０１１５号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００４】
　本発明は、硬化物が優れた耐熱性を有する新規なシアン酸エステル化合物、硬化性樹脂
組成物、および該樹脂組成物を硬化させてなる硬化物を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【０００５】
　本発明者等は、鋭意検討を重ねた結果、一般式（１）で示されるシアン酸エステル化合
物が、優れた耐熱性を有する硬化物を与えることを見出し、本発明を完成するに至った。
すなわち、本発明は以下の通りである。
　１．一般式（１）で示されるシアン酸エステル化合物。
【化１】

　（式中、Ａｒ１は炭素数６～１０の芳香環で、ＲｘはＡｒ１のすべての置換基であり、
同一の基でも異なる基でもよい。Ｒｘは水素、炭素数１～２０のアルキル基、アルコキシ
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数１０～４０の芳香族テトラカルボン酸二無水物から２個の酸無水物基を除去した残基で
ある。
　２．一般式（１）において、Ｒｙが
【化２】

　で示される構造からなる群から選ばれる４価の有機基である、シアン酸エステル化合物
。
　３．上記第１項または第２項に記載のシアン酸エステル化合物を含有する硬化性樹脂組
成物。
　４．上記第３項記載の硬化性樹脂組成物を硬化させてなる硬化物。
【発明の効果】
【０００６】
　本発明のシアン酸エステル化合物は、それ自体を重合させることによってまたは他の樹
脂と共重合させることによって、高いガラス転移温度、分解温度を有する硬化物を与える
ことから、高機能性高分子材料として極めて有用であり、熱的、電気的および機械物性に
優れた材料として電気絶縁材料、接着剤、積層材料、レジスト、ビルドアップ積層板材料
のほか、土木・建築、電気・電子、自動車、鉄道、船舶、航空機、スポーツ用品、美術・
工芸などの分野における固定材、構造部材、補強剤、型どり材などに好ましく使用される
。これらの中でも、耐候性、耐燃性および高度の機械強度が要求される航空機構造部材、
衛星構造部材および鉄道車両構造部材、スポーツ用の繊維強化複合材料、すなわちゴルフ
クラブ用シャフト、釣り竿などの幅広い用途に使用することができる。
【図面の簡単な説明】
【０００７】
【図１】実施例Ｂ１で得たビス（Ｎ－4-シアナト-2-メチルフェニル）-4,4’-オキシジフ
タルイミドのＨ１－ＮＭＲチャート
【図２】実施例Ｂ２で得たビス（Ｎ－3-シアナト-4-メチルフェニル）-4,4’-オキシジフ
タルイミドのＨ１－ＮＭＲチャート
【図３】実施例Ｂ３で得たビス（Ｎ－4-シアナトフェニル）-4,4’-オキシジフタルイミ
ドのＨ１－ＮＭＲチャート
【図４】実施例Ｂ４で得たビス（Ｎ－4-シアナト―2-メチルフェニル）-4,4’-（ヘキサ
フルオロイソプロピリデン）ジフタルイミドのＨ1-ＮＭＲチャート
【図５】実施例Ｂ５で得たビス（Ｎ－3-シアナトフェニル）-4,4’-（ヘキサフルオロイ
ソプロピリデン）ジフタルイミドのＨ１－ＮＭＲチャート
【発明を実施するための形態】
【０００８】
　本発明のシアン酸エステル化合物は一般式（１）で表される。
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【化３】

　式中、Ａｒ１は炭素数６～１０の芳香環で、ＲｘはＡｒ１のすべての置換基であり、同
一の基でも異なる基でもよく、水素、炭素数１～２０のアルキル基、アルコキシ基または
ハロゲンを表す。特にＡｒ１はベンゼン環であることが好ましく、Ｒｘは炭素数１～６の
アルキル基がＡｒ１に０～２個置換したものである事が好ましい。
【０００９】
　Ｒｙは炭素数８～２０の脂肪族テトラカルボン酸二無水物または炭素数１０～４０の芳
香族テトラカルボン酸二無水物から２個の酸無水物基を除去した残基である。Ｒｙの構造
には炭素以外の原子、例えば酸素、硫黄、ハロゲン等の原子を含んでいても良い。好まし
くはＲｙは炭素数８～１５の脂環式テトラカルボン酸二無水物または炭素数１０～３５の
芳香族テトラカルボン酸二無水物から２個の酸無水物基を除去した残基である。特に、以
下に示す構造からなる群から選ばれる４価の有機基から選ばれたものであると、より高耐
熱性の硬化物が得られるので好ましい。

【化４】

【００１０】
　一般式（１）で示される化合物の製法は、特に限定されず、一般式（２）に記載される
フェノールから、シアネート合成として現存する方法により製造してもよい。なお、一般
式（２）に記載されるフェノールは、定法により、テトラカルボン酸無水物とアミノフェ
ノールの脱水環化反応により得ることができる。

【化５】

（式中、Ａｒ１、Ｒｘ、Ｒｙおよびｎは式（１）に同じ。）
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【００１１】
　上記テトラカルボン酸無水物は、例えば、３,３',４,４'-ジフェニルスルホンテトラカ
ルボン酸二無水物、ビフェニル－３，３′，４，４′－テトラカルボン酸二無水物、ビフ
ェニル－２，２′，３，３′－テトラカルボン酸二無水物、ナフタレン－２，３，６，７
－テトラカルボン酸二無水物、ナフタレン－１，２，４，５－テトラカルボン酸二無水物
、ナフタレン－１，４，５，８－テトラカルボン酸二無水物、デカヒドロナフタレン－１
，４，５，８－テトラカルボン酸二無水物、４，８－ジメチル－１，２，３，５，６，７
－ヘキサヒドロナフタレン－１，２，５，６－テトラカルボン酸二無水物、２，６－ジク
ロロナフタレン－１，４，５，８－テトラカルボン酸二無水物、２，７－ジクロロナフタ
レン－１，４，５，８－テトラカルボン酸二無水物、２，３，６，７－テトラクロロナフ
タレン－１，４，５，８－テトラカルボン酸二無水物、フェナントレン－１，３，９，１
０－テトラカルボン酸二無水物、ベリレン－３，４，９，１０－テトラカルボン酸二無水
物、ビス（２，３－ジカルボキシフェニル）メタン二無水物、ビス（３，４－ジカルボキ
シフェニル）メタン二無水物、１，１－ビス（２，３－ジカルボキシフェニル）エタン二
無水物、１，１－ビス（３，４－ジカルボキシフェニル）エタン二無水物、２，２－ビス
（２，３－ジカルボキシフェニル）プロパン二無水物、２，３－ビス（３，４－ジカルボ
キシフェニル）プロパン二無水物、４，４’－オキシジフタル酸無水物、４，４’―(ヘ
キサフルオロイソプロピリデン)ジフタル酸無水物、１，２，３，４－シクロペンタンテ
トラカルボン酸二無水物、１，２，４，５－シクロヘキサンテトラカルボン酸二無水物、
１，２，３，４－シクロブタンテトラカルボン酸二無水物、４，４’－（４，４’－イソ
プロピリデンジフェノキシ）ビス（フタル酸無水物）、ビシクロ［２．２．２］オクト－
７－エン－２，３，５，６－テトラカルボン酸二無水物等が挙げられる。
【００１２】
　また、上記アミノフェノールには、２-アミノフェノール、３-アミノフェノール、４－
アミノフェノール、４－アミノ－２－フルオロフェノール、４－アミノ－２－クロロフェ
ノール、４－アミノ－３－クロロフェノール、１－アミノ－２－ナフトール、２－アミノ
－１－ナフトール、３－アミノ－２－ナフトール、４－アミノ－１－ナフトール、５－ア
ミノ－１－ナフトール、５－アミノ－２－ナフトール、６－アミノ－１－ナフトール、８
－アミノ－２－ナフトール、２－アミノ－ｍ－クレゾール、２－アミノ－ｐ－クレゾール
、３－アミノ－ｏ－クレゾール、３－アミノ－ｐ－クレゾール、４－アミノ－ｍ－クレゾ
ール、４－アミノ－ｏ－クレゾール、５－アミノ－ｏ－クレゾール、６－アミノ－ｍ－ク
レゾール、４－アミノ－３，５－キシレノール、３－ヒドロキシ－４－メトキシアニリン
等が挙げられる。
【００１３】
　フェノールをシアネート化する方法としては、ＩＡＮ  ＨＡＭＥＲＴＯＮ，“Ｃｈｅｍ
ｉｓｔｒｙ  ａｎｄ  Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ  ｏｆ  Ｃｙａｎａｔｅ  Ｅｓｔｅｒ  Ｒｅ
ｓｉｎｓ”，ＢＬＡＣＫＩＥ  ＡＣＡＤＥＭＩＣ  ＆  ＰＲＯＦＥＳＳＩＯＮＡＬには、
一般的なシアネート化合物の合成法が記載されている。また、米国特許ＵＳＰ３５５３２
４４号には溶媒中、塩基の存在下ハロゲン化シアンが常に塩基より過剰に存在するように
して反応させる方法が提供されている特開平７－５３４９７号公報では、塩基として３級
アミンを用い、これを塩化シアンよりも過剰に用いながら合成する方法が、特表２０００
－５０１１３８号公報には連続プラグフロー方式で、トリアルキルアミンとハロゲン化シ
アンを反応させる方法が、特表２００１－５０４８３５号公報には、フェノールとハロゲ
ン化シアンをｔｅｒｔ－アミンの存在化非水溶液中反応させる際、副生するｔｅｒｔ－ア
ンモニウムハライドをカチオン及びアニオン交換対で処理する方法が開示されている。ま
た、特許２９９１０５４号にはフェノール化合物を水と分液可能な溶媒の存在下、３級ア
ミンとハロゲン化シアンを同時に添加し反応させた後、水洗分液し、得られた溶液から２
級もしくは３級アルコール類、炭化水素の貧溶媒を用いて沈殿精製する方法が、また、特
開２００７－２７７１０２公報には、ナフトール類、ハロゲン化シアン、及び３級アミン
を、水と有機溶媒の二相系溶媒中、酸性条件下で反応させることを特徴とする、シアン酸
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エステルの製造方法が記載されている。
【００１４】
　一般式（２）で示されるフェノール化合物と塩化シアンを溶媒中で、塩基性化合物存在
下反応させることにより得ることができる。また、同様な一般式（２）で示されるフェノ
ール化合物と塩基性化合物による塩を水を含有する溶液中にて形成させ、その後、塩化シ
アンと２相系界面反応を行い、合成する方法を採ることもできる。
【００１５】
　通常、シアン酸エステルの合成手順として、有機溶媒中、一般式（２）で示されるフェ
ノール化合物を溶解させ、３級アミンなどの塩基性化合物を添加した後、過剰のハロゲン
化シアンと反応させていく。この方式では、常にハロゲン化シアンが過剰に存在するため
、フェノラートアニオンがシアン酸エステルと反応して生成するイミドカーボネートを抑
制できるとされている。ただし、過剰のハロゲン化シアンと３級アミンが反応して、ジア
ルキルシアナミドを生成するため、反応温度を１０℃以下、好ましくは０℃以下、さらに
好ましくは－１０℃以下に保つ必要がある。
【００１６】
　上記の方法以外にも、反応における注下の順序などは任意に選択することができる。例
えば、フェノール化合物を溶媒に溶解させた後、３級アミンなどの塩基性化合物とハロゲ
ン化シアンもしくはその溶液を交互に滴下していっても良いし、同時に供給しても良い。
また、フェノール化合物と３級アミンなどの塩基性化合物の混合溶液とハロゲン化シアン
もしくはその溶液を同時に供給することもできる。いずれの場合も大きな発熱反応である
が、副反応を抑制するなどの目的から、反応温度を１０℃以下、好ましくは０℃以下、さ
らに好ましくは－１０℃以下に保つ必要がある。
【００１７】
　反応形態はいずれの形態を用いることができ、回分式で行ってもよいし、半回分式で行
っても、連続流通形式で行ってもよい。
【００１８】
　フェノール化合物のフェノール性水酸基に対して３級アミンなどの塩基性化合物及びハ
ロゲン化シアンは０．１～８倍モル、好ましくは１倍～５倍モル加え、反応させる。特に
ヒドロキシル基のオルト位に立体障害のある置換基を有する場合は、置換基が存在しない
場合に比べ、３級アミンなどの塩基性化合物及びハロゲン化シアン必要量が増加する。用
いるハロゲン化シアンとしては、塩化シアン、臭化シアンなどを用いることができる。用
いる塩基性化合物としては、有機、無機塩基いずれでもかまわないが、有機溶媒を使用す
る場合、溶解度の高い、有機塩基が好ましい。中でも副反応の少ない３級アミンが好まし
い。３級アミンとしては、アルキルアミン、アリールアミン、シクロアルキルアミンいず
れでもよく、具体的にはトリメチルアミン、トリエチルアミン、メチルジエチルアミン、
トリプロピルアミン、トリブチルアミン、メチルジブチルアミン、ジノニルメチルアミン
、ジメチルステアリルアミン、ジメチルシクロヘキシルアミン、ジエチルアニリン、ピリ
ジン、キノリンなどが挙げられる。
【００１９】
　反応に用いる溶媒としては、アセトン、メチルエチルケトン、メチルイソブチルケトン
などのケトン系溶剤、ベンゼン、トルエン、キシレンなどの芳香族系溶剤、ジエチルエー
テル、ジメチルセルソルブ、ジグライム、テトラヒドロフラン、メチルテトラヒドロフラ
ン、ジオキサン、テトラエチレングリコールジメチルエーテルなどのエーテル系溶剤、塩
化メチレン、クロロホルム、四塩化炭素、クロロベンゼンなどのハロゲン化炭化水素系溶
剤、メタノール、エタノール、イソプロパノール、メチルソルソルブ、プロピレングリコ
ールモノメチルエーテルなどのアルコール系溶剤、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド、Ｎ－
メチルピロリドン、１，３－ジメチル－２－イミダゾリドン、ジメチルスルホキシドなど
の非プロトン性極性溶剤、アセトニトリル、ベンゾニトリルなどのニトリル系溶剤、ニト
ロメタン、ニトロベンゼンなどのニトロ系溶剤、酢酸エチル、安息香酸エチルなどのエス
テル系溶剤、シクロヘキサンなどの炭化水素系溶剤などいずれも用いることができ、反応
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基質に合わせて、１種または２種以上を組み合わせて用いることができる。
【００２０】
　反応後の後処理としては、ふつう、副生した３級アミンなどの塩基性化合物の塩化水素
塩をろ過するか、または、水洗により除去する。一方、水と混和する溶媒を用いた時は、
得られた反応液を水に注下した後に水と混和しない有機溶剤で抽出操作を実施する、もし
くは析出した結晶を濾取することで目的物を得ることができる。また、洗浄工程の際に過
剰のアミン類を除去するため、うすい塩酸などの酸性水溶液を用いる方法も採られる。充
分に洗浄された反応液から水分を除去するために、硫酸ナトリウムや硫酸マグネシウムな
どの一般的な方法を用いて乾燥操作をすることができる。
【００２１】
　それらの操作の後、濃縮、沈殿化または晶析操作を施す。濃縮の際には、シアン酸エス
テル化合物が不安定な構造であることから、１５０℃以下に抑制しながら、減圧する方法
が採られる。沈殿化または晶析の際には、溶解度の低い溶媒を用いることができ、例えば
、エーテル系の溶剤やヘキサン等の炭化水素系溶剤、もしくはアルコール系溶剤を反応溶
液に滴下する、または逆注下する方法を採ることができる。
【００２２】
　得られた粗生成物を洗浄するために、反応液の濃縮物や沈殿した結晶をエーテル系の溶
剤やヘキサン等の炭化水素系溶剤、またはアルコール系の溶剤で洗浄する方法を採ること
ができる。また、反応溶液を濃縮して得られた結晶を再度溶解させた後、再結晶させるこ
ともできる。また、晶析する場合は、反応液を単純に濃縮もしくは冷却して行なっても良
い。このようにして得られた生成物から、減圧乾燥などの方法で揮発分を除去することに
より、高純度なシアン酸エステル化合物を得ることができる。
【００２３】
　次に、本発明の硬化性樹脂組成物について説明する。該硬化性樹脂組成物は、上述した
本発明のシアン酸エステル化合物を含有することを特徴とするものであり、本発明のシア
ン酸エステル化合物以外のシアン酸エステル化合物、エポキシ樹脂、オキセタン樹脂、お
よび／または重合可能な不飽和基を有する化合物等を添加することも可能である。
【００２４】
　本発明のシアン酸エステル化合物以外のシアン酸エステル化合物としては、一般に公知
のものが使用できる。例えば、ビスフェノールＡジシアネート、ビスフェノールＦジシア
ネート、ビスフェノールＭジシアネート、ビスフェノールＰジシアネート、ビスフェノー
ルＥジシアネート、フェノールノボラック型シアネート、クレゾールノボラック型シアネ
ート、ジシクロペンタジエンノボラック型シアネート、テトラメチルビスフェノールＦジ
シアネート、ビフェノールジシアネート等が挙げられる。これらのシアン酸エステル化合
物は１種または２種以上混合して用いることができる。
【００２５】
　シアン酸エステル化合物を硬化させる際には、公知の硬化触媒を用いることができる。
例えば、オクチル酸亜鉛、ナフテン酸亜鉛、ナフテン酸コバルト、ナフテン酸銅、アセチ
ルアセトン鉄等の金属塩、フェノール、アルコール、アミン等の活性水酸基を有する化合
物等が挙げられる。
【００２６】
　エポキシ樹脂としては、一般に公知のものが使用できる。例えば、ビスフェノールＡ型
エポキシ樹脂、ビスフェノールＦ型エポキシ樹脂、ビフェニル型エポキシ樹脂、フェノー
ルノボラック型エポキシ樹脂、クレゾールノボラック型エポキシ樹脂、キシレンノボラッ
ク型エポキシ樹脂、トリグリシジルイソシアヌレート、脂環式エポキシ樹脂、ジシクロペ
ンタジエンノボラック型エポキシ樹脂、ビフェニルノボラック型エポキシ樹脂、フェノー
ルアラルキルノボラック型エポキシ樹脂、ナフトールアラルキルノボラック型エポキシ樹
脂等が挙げられる。これらのエポキシ樹脂は１種または２種以上混合して用いることがで
きる。
【００２７】
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　オキセタン樹脂としては、一般に公知のものが使用できる。例えば、オキセタン、２－
メチルオキセタン、２，２－ジメチルオキセタン、３－メチルオキセタン、３，３－ジメ
チルオキセタン等のアルキルオキセタン、３－メチル－３－メトキシメチルオキセタン、
３，３’ －ジ（トリフルオロメチル）パーフルオキセタン、２－クロロメチルオキセタ
ン、３，３－ビス（クロロメチル）オキセタン、ＯＸＴ－１０１（東亞合成株式会社製商
品名）、ＯＸＴ－１２１（東亞合成株式会社製商品名）等が挙げられる。これらのオキセ
タン樹脂は１種または２種以上混合して用いることができる。
【００２８】
　本発明の硬化性樹脂組成物にエポキシ樹脂および／またはオキセタン樹脂を使用する場
合にはエポキシ樹脂硬化剤および／またはオキセタン樹脂硬化剤を使用することができる
。該エポキシ樹脂硬化剤としては、一般に公知のものが使用でき、例えば、２－メチルイ
ミダゾール、２－エチル－４－メチルイミダゾール、２－フェニルイミダゾール、１－シ
アノエチル-2-フェニルイミダゾール、１－シアノエチル－２－エチル－４－メチルイミ
ダゾール、２－フェニル－４，５－ジヒドロキシメチルイミダゾール、２－フェニル－４
－メチル－５－ヒドロキシメチルイミダゾール等のイミダゾール誘導体、ジシアンジアミ
ド、ベンジルジメチルアミン、４－メチル－Ｎ，Ｎ－ジメチルベンジルアミン等のアミン
化合物、ホスフィン系はホスホニウム系のリン化合物を挙げることができる。該オキセタ
ン樹脂硬化剤としては公知のカチオン重合開始剤が使用できる。例えば、市販のものでは
サンエードＳＩ６０Ｌ、サンエードＳＩ－８０Ｌ、サンエードＳＩ１００Ｌ（三新化学工
業株式会社製）、ＣＩ－２０６４（日本曹達株式会社製）、イルガキュア２６１（チバ・
ジャパン株式会社製）、アデカオプトマーＳＰ－１７０、アデカオプトマーＳＰ－１５０
（株式会社ＡＤＥＫＡ製）等が挙げられる。カチオン重合開始剤はエポキシ樹脂硬化剤と
しても使用できる。これらの硬化剤は１種または２種以上組み合わせて使用される。
【００２９】
　重合可能な不飽和基を有する化合物としては、一般に公知のものが使用できる。例えば
、エチレン、プロピレン、スチレン、ジビニルベンゼン、ジビニルビフェニル等のビニル
化合物、メチル（メタ）アクリレート、２－ヒドロキシエチル（メタ）アクリレート、２
－ヒドロキシプロピル（メタ）アクリレート、ポリプロピレングリコールジ（メタ）アク
リレート、トリメチロールプロパンジ（メタ）アクリレート、トリメチロールプロパント
リ（メタ）アクリレート、ペンタエリスリトールテトラ（メタ）アクリレート、ジペンタ
エリスリトールヘキサ（メタ）アクリレート等の１価または多価アルコールの（メタ）ア
クリレート類、ビスフェノールＡ型エポキシ（メタ）アクリレート、ビスフェノールF型
エポキシ（メタ）アクリレート等のエポキシ（メタ）アクリレート類、ベンゾシクロブテ
ン樹脂、（ビス）マレイミド樹脂等が挙げられる。これらの不飽和基を有する化合物は１
種または２種以上混合して用いることができる。
【００３０】
　重合可能な不飽和基を有する化合物を使用する際には、必要に応じて公知の重合開始剤
を用いることができる。重合開始剤としては、一般に公知のものが使用できる。例えば、
ベンゾイルパーオキサイド、ｐ－クロロベンゾイルパーオキサイド、ジ－t－ブチルパー
オキサイド、ジイソプロピルパーオキシカーボネート、ジ－２－エチルヘキシルパーオキ
シカーボネート等の過酸化物、またはアゾビスイソブチロニトリル等のアゾ化合物等が挙
げられる。
【００３１】
　本発明の硬化物は、前述の方法で得られた本発明の硬化性樹脂組成物を、熱や光などに
よって硬化させることにより得られる。熱硬化の場合、硬化温度は、低すぎると硬化が進
まず、高すぎると硬化物の劣化が起こることから、１５０℃から３００℃の範囲内が好ま
しい。
【実施例】
【００３２】
以下、本発明を実施例により更に具体的に説明するが、本発明は以下の実施例により特に
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限定されるものではない。なお、硬化物のガラス転移温度、分解温度を下記の方法により
評価した。
【００３３】
　（１）ガラス転移温度（Ｔｇ）：ＪＩＳ－Ｋ７１２１に準拠し、示差走査熱量計（株式
会社島津製作所製、ＤＳＣ－５０）を用い、窒素気流下、昇温速度１０℃／分で３５０℃
まで昇温、昇温後３５０℃で１０分間保持した後、冷却し、昇温速度１０℃／分で再昇温
した時に示差走査熱量測定を実施し、その際の中間点ガラス転移温度をガラス転位温度と
した。ガラス転移温度が高いほど、耐熱性に優れるといえる。
　（２）分解温度；ＪＩＳ-Ｋ７１２０に準拠し、ミクロ熱重量測定装置（株式会社島津
製作所製、ＴＧＡ－５０）を用い、窒素気流下、昇温速度１０℃/分にて熱重量測定を実
施し、測定開始より５％重量が減少した温度を分解温度とした。分解温度が高温であるほ
ど、耐熱性に優れるといえる。
【００３４】
　実施例Ａ１
　ビス（Ｎ－４－ヒドロキシ－２－メチルフェニル）－４，４’－オキシジフタルイミド
（OD-4ACと略記）の合成
　４，４’－オキシジフタル酸無水物（和光純薬工業株式会社製）５０ｍｍｏｌおよび４
－アミノ－ｍ－クレゾール（和光純薬工業株式会社製）１１０ｍｍｏｌをＮ－メチル－２
－ピロリドン１００ｍLに溶解させた後、室温で１時間撹拌した。引き続いてキシレン１
００ｍLを追加後に2時間還流し、添加したキシレンと発生した水を除去した後に１８５℃
で２時間撹拌した。その後室温まで温度を下げた後、蒸留水中に反応液を添加し、得られ
た結晶を濾取した。得られた結晶をＮ，Ｎ－ジメチルホルムアミド－メタノールで再結晶
を実施し、目的とするＯＤ－４ＡＣを得た。ＮＭＲスペクトルにて構造を同定した。
　１Ｈ－ＮＭＲ：（２７０ＭＨｚ、ジメチルスルホキシド－ｄ６、内部標準ＴＭＳ）
　δ（ｐｐｍ）
　２．０３ (s,６Ｈ)、６．６９(ｄ,２Ｈ)、６．７１(s,２Ｈ)、６．７６(d,２Ｈ)、７．
６４（ｍ，４Ｈ）、８．３６（ｄ，２Ｈ）、９．７１（ｓ，２Ｈ）
【００３５】
　実施例Ｂ１
　ビス（Ｎ－４－シアナト－２－メチルフェニル）－４，４’－オキシジフタルイミド（
ＯＤ－４ＡＣ　ＣＮと略記）の合成
　実施例Ａ１にて調製したＯＤ－４ＡＣ　１５ ｍｍｏｌと トリエチルアミン ６０　ｍ
ｍｏｌをＮ，Ｎ－ジメチルホルムアミド１００ｍＬに溶解させた（ 溶液１） 。６７．５
　ｍｍｏｌ の塩化シアンの塩化メチレン溶液１０．５　ｇとＮ，Ｎ－ジメチルホルムア
ミド３０ｍＬを混合させた液に－１０ ℃ で溶液１を１．５ 時間かけて滴下した。３０ 
分撹拌した後、反応の完結を確認後、蒸留水中に反応液を添加し、得られた結晶を濾取し
た。得られた結晶をＮ，Ｎ－ジメチルホルムアミド－アセトンで再結晶を実施し、目的と
するＯＤ－４ＡＣ　ＣＮを得た。ＮＭＲスペクトルにて構造を同定した。
　１Ｈ－ＮＭＲ：（２７０ＭＨｚ、ジメチルスルホキシド－ｄ６、内部標準ＴＭＳ）
　δ（ｐｐｍ）
　２．２４（ｓ，６Ｈ）、７．４５（ｍ，２Ｈ）、７．５４（ｄ，２Ｈ）、７．６０（Ｄ
，２Ｈ）、７．８０（Ｓ，２Ｈ）、７．９６（Ｄ，２Ｈ）、８．２０（Ｄ，２Ｈ）
【００３６】
　実施例Ｃ１
実施例Ｂ１で得たシアン酸エステルＯＤ－４ＡＣ　ＣＮ２５重量部とビスフェノールＡジ
シアネート（三菱ガス化学株式会社製　商標ｓｋｙｌｅｘ）７５重量部とをナス型フラス
コ中にて加熱溶融させて真空ポンプで脱気した後、オクチル酸亜鉛０．０５重量部を加え
１分間攪拌混合した。これをガラス板（１２０ｍｍ × １２０ｍｍ × ５ｍｍｔ）、ポリ
イミドフィルム（カプトン２００Ｈ：東レデュポン株式会社製）、フッ素ゴム製Ｏリング
（Ｓ－１００：株式会社森清化工製）で作製した型に注型し、オーブンで２５０℃、９時
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間加熱して硬化させた。冷却後、ポリイミドフィルムを研磨により除去して、シアン酸エ
ステル化合物の硬化物を得た。得られた硬化物についてガラス転移温度と分解温度を評価
した。物性の評価結果を表１に示した。
【００３７】
　実施例Ａ２
　ビス（Ｎ－３－ヒドロキシ－４－メチルフェニル）－４，４’－オキシジフタルイミド
（ＯＤ－５ＡＣ と略記）の合成
　４－アミノ－ｍ－クレゾールの代わりに５－アミノ－ｏ－クレゾール（和光純薬工業株
式会社製を用いた以外は実施例Ａ１と同様に行った。
　１Ｈ－ＮＭＲ：（２７０ＭＨｚ、ジメチルスルホキシド－ｄ６、内部標準ＴＭＳ）
　δ（ｐｐｍ）
　２．１３　（ｓ，６Ｈ）、６．７０（ｄ，２Ｈ）、６．７２（ｓ，２Ｈ）、６．７６（
ｄ，２Ｈ）、７．６４（ｍ，４Ｈ）、８．３８（ｍ，４Ｈ）、９．７２（ｓ，２Ｈ）
【００３８】
　実施例Ｂ２
　ビス（Ｎ－３－シアナト－４－メチルフェニル）－４，４’－オキシジフタルイミド（
ＯＤ－５ＡＣ　ＣＮと略記）の合成
　ＯＤ－４ＡＣの代わりに実施例Ａ２で調製したＯＤ－５ＡＣを用いた以外は実施例Ｂ１
と同様に行った。
　１Ｈ－ＮＭＲ：（２７０ＭＨｚ、ジメチルスルホキシド－ｄ６、内部標準ＴＭＳ）
　δ（ｐｐｍ）
　２．３６（ｓ，６Ｈ）、７．４１（ｍ，２Ｈ）、７．４４（ｄ，２Ｈ）、７．５５－７
．７０（ｃｏｍｐｌｅｘ），４Ｈ）、７．６９（ｄ，２Ｈ）、８．０４（ｄ，２Ｈ）
【００３９】
　実施例Ｃ２
実施例Ｂ２で得たシアン酸エステルＯＤ－５ＡＣ　ＣＮ３３重量部とビスフェノールＡジ
シアネート（三菱ガス化学株式会社製　商標ｓｋｙｌｅｘ）６７重量部とを混合し、ナス
型フラスコ中にて加熱溶融させて真空ポンプで脱気した。これをガラス板（１２０ｍｍ 
× １２０ｍｍ × ５ｍｍｔ）、ポリイミドフィルム（カプトン２００Ｈ：東レデュポン
株式会社製）、フッ素ゴム製Ｏリング（Ｓ－１００：株式会社森清化工製）で作製した型
に注型し、オーブンで２５０℃、９時間加熱して硬化させた。冷却後、ポリイミドフィル
ムを研磨により除去して、シアン酸エステル化合物の硬化物を得た。得られた硬化物につ
いてガラス転移温度と分解温度を評価した。物性の評価結果を表１に示した。
【００４０】
　実施例Ａ３
　ビス（Ｎ－４－ヒドロキシフェニル）－４，４’－オキシジフタルイミド（ＯＤ－ｐＡ
Ｐ と略記）の合成
　４－アミノ－ｍ－クレゾールの代わりにｐ－アミノフェノール（和光純薬工業株式会社
製を用いた以外は実施例Ａ１と同様に行った。
　１Ｈ－ＮＭＲ：（２７０ＭＨｚ、ジメチルスルホキシド－ｄ６、内部標準ＴＭＳ）
　δ（ｐｐｍ）
　６．９１（ｄｄ，４Ｈ）、７．２３（ｄｄ，４Ｈ）、７．６２（ｍ，４Ｈ）、８．０６
（ｍ，２Ｈ）、９．７９（ｓ，２Ｈ）
【００４１】
　実施例Ｂ３
　ビス（Ｎ－４－シアナトフェニル）－４，４’－オキシジフタルイミド（ＯＤ－ｐＡＰ
　ＣＮと略記）の合成
　ＯＤ－４ＡＣの代わりに実施例Ａ３で調製したＯＤ－ｐＡＰを用いた以外は実施例Ｂ１
と同様に行った。
　１Ｈ－ＮＭＲ：（２７０ＭＨｚ、ジメチルスルホキシド－ｄ６、内部標準ＴＭＳ）
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　δ（ｐｐｍ）
　６．８７（ｄｄ，４Ｈ）、７．１７（ｄｄ，４Ｈ）、７．５６（ｄｄ，４Ｈ）、７．９
７（ｄ，２Ｈ）、９．３６（ｄ，２Ｈ）
【００４２】
　実施例Ｃ３
　実施例Ｂ３で得たシアン酸エステルＯＤ－ｐＡＰ　ＣＮ５０重量部とビスフェノールＡ
ジシアネート（三菱ガス化学株式会社製　商標ｓｋｙｌｅｘ）５０重量部とを混合し、ナ
ス型フラスコ中にて加熱溶融させて真空ポンプで脱気した。これをガラス板（１２０ｍｍ
 × １２０ｍｍ × ５ｍｍｔ）、ポリイミドフィルム（カプトン２００Ｈ：東レデュポン
株式会社製）、フッ素ゴム製Ｏリング（Ｓ－１００：株式会社森清化工製）で作製した型
に注型し、オーブンで２５０℃、９時間加熱して硬化させた。冷却後、ポリイミドフィル
ムを研磨により除去して、シアン酸エステル化合物の硬化物を得た。得られた硬化物につ
いてガラス転移温度と分解温度を評価した。物性の評価結果を表１に示した。
【００４３】
　実施例Ａ４
　ビス（Ｎ－４－ヒドロキシ－２－メチルフェニル）－４，４’－（ヘキサフルオロイソ
プロピリデン）ジフタルイミド（６Ｆ－４ＡＣと略記）の合成
　３，３’－，４，４’－ジフェニルスルホンテトラカルボン酸二無水物の代わりに、４
，４’－(ヘキサフルオロイソプロピリデン)ジフタル酸無水物（ダイキン工業株式会社製
）を用い、得られた結晶の精製を酢酸エチル-ヘキサンで実施した以外は実施例Ａ１と同
様に実施した。ＮＭＲスペクトルにて構造を同定した。
　１Ｈ－ＮＭＲ：（２７０ＭＨｚ、ジメチルスルホキシド－ｄ６、内部標準ＴＭＳ）
　δ（ｐｐｍ）
　２．０４　（ｓ，６Ｈ）、６．７０（ｄ，２Ｈ）、６．７１（ｓ，２Ｈ）、７．１３（
ｄ，２Ｈ）、７．７９（ｍ，４Ｈ）、７．９４（ｄ，２Ｈ）、８．１５（ｄ，２Ｈ）、９
．７１（ｓ，２Ｈ）
【００４４】
　実施例Ｂ４
　ビス（Ｎ－４－シアナト－２－メチルフェニル）－４，４’－（ヘキサフルオロイソプ
ロピリデン）ジフタルイミド（６Ｆ－４ＡＣ　ＣＮと略記）の合成
　ＯＤ－４ＡＣの代わりに実施例Ａ４で調製した６Ｆ－４ＡＣを用い、Ｎ，Ｎ－ジメチル
ホルムアミドの代わりにテトラヒドロフランを用い、得られた結晶の精製をメタノールに
よる分散洗浄で実施した以外は実施例Ｂ１と同様に行った。
　１Ｈ－ＮＭＲ：（２７０ＭＨｚ、ジメチルスルホキシド－ｄ６、内部標準ＴＭＳ）
　δ（ｐｐｍ）
　２．２４（ｓ，６Ｈ）、７．４４（ｍ，２Ｈ）、７．５４（ｄ，２Ｈ）、７．６０（ｄ
，２Ｈ）、７．８０（ｓ，２Ｈ）、７．９７（ｄ，２Ｈ）、８．０４（ｄ，２Ｈ）
【００４５】
　実施例Ｃ４
　実施例Ｂ４で得たシアン酸エステル６Ｆ－４ＡＣ　ＣＮ１００重量部をナス型フラスコ
中にて加熱溶融させて真空ポンプで脱気した。これをガラス板（１２０ｍｍ × １２０ｍ
ｍ × ５ｍｍｔ）、ポリイミドフィルム（カプトン２００Ｈ：東レデュポン株式会社製）
、フッ素ゴム製Ｏリング（Ｓ－１００：株式会社森清化工製）で作製した型に注型し、オ
ーブンで２５０℃、９時間加熱して硬化させた。冷却後、ポリイミドフィルムを研磨によ
り除去して、シアン酸エステル化合物の硬化物を得た。得られた硬化物についてガラス転
移温度と分解温度を評価した。物性の評価結果を表１に示した。
【００４６】
　実施例Ａ５
　ビス（Ｎ－３－ヒドロキシフェニル）－４，４’－（ヘキサフルオロイソプロピリデン
）ジフタルイミド（６Ｆ－ｍＡＰと略記）の合成
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【００４７】
　４－アミノ－ｍ－クレゾールの代わりにｍ－アミノフェノール（和光純薬工業株式会社
製）を用いた以外は実施例Ａ４と同様に行った。
　１Ｈ－ＮＭＲ：（２７０ＭＨｚ、ジメチルスルホキシド－ｄ６、内部標準ＴＭＳ）
　δ（ｐｐｍ）
　６．８５（ｍ，６Ｈ）、７．３０（ｔ，２Ｈ）、７．７５（ｔ，２Ｈ）、７．９５（ｄ
，２Ｈ）、８．１６（ｄ，２Ｈ）、９．７８（ｓ，２Ｈ）
【００４８】
　実施例Ｂ５
　ビス（Ｎ－３－シアナトフェニル）－４，４’－（ヘキサフルオロイソプロピリデン）
ジフタルイミド（６Ｆ－ｍＡＰ　ＣＮと略記）の合成
　６Ｆ－４ＡＣの代わりに実施例Ａ５で調製したＯＤ－ｍＡＰを用いた以外は実施例Ｂ４
と同様に行った。
　１Ｈ－ＮＭＲ：（２７０ＭＨｚ、ジメチルスルホキシド－ｄ６、内部標準ＴＭＳ）
　δ（ｐｐｍ）
　７．５４（ｄ，４ｈ）、７．５７（ｄ，２ｈ）、７．６－７．８（ｃｏｍｐｌｅｘ，４
ｈ）、７．９９（ｄ，２Ｈ）、８．２３（ｄ，２Ｈ）
【００４９】
　実施例Ｃ５
　実施例Ｂ４で得たシアン酸エステル６Ｆ－ｍＡＰ　ＣＮ３０重量部とビスフェノールＡ
ジシアネート（三菱ガス化学株式会社製　商標ｓｋｙｌｅｘ）７０重量部とを混合し、ナ
ス型フラスコ中にて加熱溶融させて真空ポンプで脱気した。これをガラス板（１２０ｍｍ
 × １２０ｍｍ × ５ｍｍｔ）、ポリイミドフィルム（カプトン２００Ｈ：東レデュポン
株式会社製）、フッ素ゴム製Ｏリング（Ｓ－１００：株式会社森清化工製）で作製した型
に注型し、オーブンで２５０℃、９時間加熱して硬化させた。冷却後、ポリイミドフィル
ムを研磨により除去して、シアン酸エステル化合物の硬化物を得た。得られた硬化物につ
いてガラス転移温度と分解温度を評価した。物性の評価結果を表１に示した。
【００５０】
　比較例１
　ビスフェノールＡジシアネート（三菱ガス化学株式会社製　商標ｓｋｙｌｅｘ）１００
重量部をナス型フラスコ中にて加熱溶融させて真空ポンプで脱気した後、オクチル酸亜鉛
０．０５重量部を加え１分間攪拌混合した。これをガラス板（１２０ｍｍ × １２０ｍｍ
 × ５ｍｍｔ）、ポリイミドフィルム（カプトン２００Ｈ：東レデュポン株式会社製）、
フッ素ゴム製Ｏリング（Ｓ－１００：株式会社森清化工製）で作製した型に注型し、オー
ブンで２５０℃、９時間加熱して硬化させた。冷却後、ポリイミドフィルムを研磨により
除去して、シアン酸エステル化合物の硬化物を得た。得られた硬化物についてガラス転移
温度と分解温度を評価した。物性の評価結果を表１に示した。
【００５１】
比較例２
　ビスフェノールＥジシアネート（Ｈｕｎｔｓｍａｎ社製　商標；Ａｒｏｃｙ　Ｌ１０）
１００重量部をナス型フラスコ中にて加熱させて真空ポンプで脱気した後、オクチル酸亜
鉛０．０５重量部を加え１分間攪拌混合した。これをガラス板（１２０ｍｍ × １２０ｍ
ｍ × ５ｍｍｔ）、ポリイミドフィルム（カプトン２００Ｈ：東レデュポン株式会社製）
、フッ素ゴム製Ｏリング（Ｓ－１００：株式会社森清化工製）で作製した型に注型し、オ
ーブンで２５０℃、９時間加熱して硬化させた。冷却後、ポリイミドフィルムを研磨によ
り除去して、シアン酸エステル化合物の硬化物を得た。得られた硬化物についてガラス転
移温度と分解温度を評価した。物性の評価結果を表１に示した。
【００５２】
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【表１】

【００５３】
　表１より、実施例Ｃ１～５の硬化物は、比較例1および２に比較してガラス転移温度、
ならびに分解温度が高く、耐熱性に優れた結果となった。

【図１】

【図２】

【図３】

【図４】
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