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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　硬化性組成物であって、
　式：
【化１】

　により表されるｗ当量の少なくとも１つのベンゾオキサジンであって、式中、
　Ｒ１は、アリール基又は置換アリール基を表し、
　Ｒ２、Ｒ３、Ｒ４、及びＲ５は、単独で又は組み合わせて、Ｈ、ハロゲン、ヒドロカル
ビル基、又はヘテロヒドロカルビル基を表し、
　Ｒ６は、Ｈ、又はヒドロカルビル基を表す、ベンゾオキサジンと、
　式：
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【化２】

　により表されるｘ当量の少なくとも１つの一級アミンであって、式中、Ｚ１は、ｎ価の
有機ラジカルであり、－ＮＨ２基のそれぞれは、四配位炭素原子に結合しており、ｎは１
以上の整数であり、ｗ／ｘは０．８～１０の範囲である、一級アミンと、
　超酸と、を含む、硬化性組成物。
【請求項２】
　構成成分の反応生成物であって、
　式：
【化３】

　により表されるｗ当量の少なくとも１つのベンゾオキサジンであって、式中、
　Ｒ１は、アリール基又は置換アリール基を表し、
　Ｒ２～Ｒ５は、単独で又は組み合わせて、Ｈ、ハロゲン、ヒドロカルビル基、又はヘテ
ロヒドロカルビル基を表し、
　Ｒ６は、Ｈ、又はヒドロカルビル基を表す、ベンゾオキサジンと、
　式：
【化４】

　により表されるｘ当量の少なくとも１つの一級アミンであって、式中、Ｚ１は、ｎ価の
有機ラジカルであり、－ＮＨ２基のそれぞれは、四配位炭素原子に結合しており、ｎは１
以上の整数であり、ｗ／ｘは０．８～１０の範囲である、一級アミンと、
　超酸と、を含む、構成成分の反応生成物。
【請求項３】
　硬化性組成物を少なくとも部分的に硬化させることを含む方法であって、前記硬化性組
成物が、
　式：
【化５】
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　により表されるｗ当量の少なくとも１つのベンゾオキサジンであって、式中、
　Ｒ１は、アリール基又は置換アリール基を表し、
　Ｒ２、Ｒ３、Ｒ４、及びＲ５は、単独で又は組み合わせて、Ｈ、ハロゲン、ヒドロカル
ビル基、又はヘテロヒドロカルビル基を表し、
　Ｒ６は、Ｈ、又はヒドロカルビル基を表す、ベンゾオキサジンと、
　式：
【化６】

　により表されるｘ当量の少なくとも１つの一級アミンであって、式中、Ｚ１は、ｎ価の
有機ラジカルであり、－ＮＨ２基のそれぞれは、四配位炭素原子に結合しており、ｎは１
以上の整数であり、ｗ／ｘは０．８～１０の範囲である、一級アミンと、
　超酸と、を含む、方法。
【請求項４】
　第１の剥離可能なライナー上に配置された硬化性組成物を含む物品であって、前記硬化
性組成物が、
　式：
【化７】

　により表されるｗ当量の少なくとも１つのベンゾオキサジンであって、式中、
　Ｒ１は、アリール基又は置換アリール基を表し、
　Ｒ２、Ｒ３、Ｒ４、及びＲ５は、単独で又は組み合わせて、Ｈ、ハロゲン、ヒドロカル
ビル基、又はヘテロヒドロカルビル基を表し、
　Ｒ６は、Ｈ、又はヒドロカルビル基を表す、ベンゾオキサジンと、
　式：
【化８】

　により表されるｘ当量の少なくとも１つの一級アミンであって、式中、Ｚ１は、ｎ価の
有機ラジカルであり、－ＮＨ２基のそれぞれは、四配位炭素原子に結合しており、ｎは１
以上の整数であり、ｗ／ｘは０．８～１０の範囲である、一級アミンと、
　超酸と、を含む、物品。

【発明の詳細な説明】
【発明の詳細な説明】
【０００１】
［背景］
　最も簡単な形態では、３－置換－３，４－ジヒドロ－２Ｈ－１，３－ベンゾオキサジン
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【化１】

　を含有する化合物であり、式中、Ｒは、一価の有機基を表す。多くの場合、それらは環
炭素の１つ以上にて更に置換される。Ｒが１つ以上の芳香族基を含有する場合、３－置換
ベンゾオキサジンは、周囲条件下で極めて粘稠であるか、又は更には固体であり得る。３
－置換ベンゾオキサジンは、典型的には、高温でホモポリマー化する。
【０００２】
　米国特許第４，５０１，８６４号（Ｈｉｇｇｉｎｂｏｔｔｏｍ）は、ポリ（３，４－ジ
ヒドロ－３－置換－ｌ，３ベンゾオキサジン）と反応性ポリアミンとを含む硬化性組成物
について報告しているが、このポリアミンは、少なくとも二官能性であり、その反応基は
一級又は二級アミンであり、ポリ（ジヒドロベンゾオキサジン）は、約１当量の一級アミ
ン、約１当量のフェノール、及び約２当量のホルムアルデヒドの反応生成物である。
【０００３】
　国際特許出願公開第ＷＯ　２００８／０９５８５０（Ａ１）号（Ｓｅｔｉａｂｕｄｉ）
は、（ａ）非置換の又は少なくとも１つの非置換オルト位置を各ヒドロキシル基、ホルム
アルデヒド、及び一級アミンに置換させたビスフェノールの反応により調製された９７．
９～４０重量パーセントの少なくとも１つのビス（ジヒドロペンゾオキサジン）、（ｂ）
２～５０重量パーセントの少なくとも１つの有機ポリアミン、並びに（ｃ）少なくとも２
つの酸基を有しその他の反応性基を有さないカルボン酸、スルホン酸、及びホスホン酸か
らなる群から選択される０．１～１０重量パーセントの少なくとも１つの硬化触媒を含む
熱硬化性組成物について報告しており、ここで重量パーセントとは、組成物における構成
成分（ａ）、（ｂ）及び（ｃ）の総量を指すが、（ａ）、（ｂ）及び（ｃ）、並びに（ｄ
）及び任意にその他の構成要素が合計１００重量パーセントになることを条件とする。
【０００４】
［概要］
　本開示の一態様では、
　式：
【化２】

　により表されるｗ当量の少なくとも１つのベンゾオキサジンであって、式中、
　Ｒ１は、アリール基又は置換アリール基を表し、
　Ｒ２、Ｒ３、Ｒ４、及びＲ５は、単独で又は組み合わせて、Ｈ、ハロゲン、ヒドロカル
ビル基、又はヘテロヒドロカルビル基を表し、
　Ｒ６は、Ｈ、又はヒドロカルビル基を表す、ベンゾオキサジンと、
　式：
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【化３】

　により表されるｘ当量の少なくとも１つの一級アミンであって、式中、Ｚは、ｎ価の有
機ラジカルであり、－ＮＨ２基のそれぞれは、四配位炭素原子に結合しており、ｎは１以
上の整数であり、ｗ／ｘは０．８～１０の範囲である、一級アミンと、
　超酸と、を含む、硬化性組成物を提供する。
【０００５】
　別の態様では、本開示は、本開示による硬化性組成物を少なくとも部分的に硬化させる
ことを含む方法を提供する。
【０００６】
　更に別の態様では、本開示は、剥離可能なライナー上に配置された本開示による硬化性
組成物を含む物品を提供する。
【０００７】
　有利にも、本開示による超酸触媒を含む硬化性組成物は、先に開示された酸触媒で可能
であるよりも低い温度で効果的に硬化できる。
【０００８】
　本開示の特徴及び利点は、発明を実施するための形態、及び添付の特許請求の範囲を考
慮することで更に深い理解が得られるであろう。
【図面の簡単な説明】
【０００９】
【図１】本開示による代表的な物品１００の概略断面図。
【図２】実施例で報告される様々な硬化性組成物に関して示差走査熱量測定法で測定した
ときの熱流対温度を示すプロット。
【図３】実施例で報告される様々な硬化性組成物に関して示差走査熱量測定法で測定した
ときの熱流対温度を示すプロット。　本開示の原理の範囲及び趣旨の範囲内に含まれる他
の多くの改変例及び実施形態が当業者によって考案され得る点は理解されるはずである。
図は、縮尺どおりに描かれていない場合もある。同様の参照番号が、同様の部分を示すた
めに複数の図を通じて使用されている場合がある。
【００１０】
［詳細な説明］
　本明細書で使用されるとき、「ヘテロアルキル」は、独立してＳ、Ｏ、及びＮから選択
される１つ以上のヘテロ原子に炭素が置換されるアルキルを指す。例としては、メトキシ
、エトキシ、プロポキシ、３，６－ジオキサヘプチル、及び４－ジメチルアミノブチルが
挙げられる。
【００１１】
　本明細書で使用されるとき、「ヘテロアリール」は、独立してＳ、Ｏ、及びＮから選択
される１つ以上のヘテロ原子に炭素が置換されるアリールを指す。例としては、ピリジル
、フラニル、ピロリル、チエニル、チアゾリル、オキサゾリル、イミダゾリル、インドリ
ル、ベンゾフラニル、及びベンズチアゾリルが挙げられる。
【００１２】
　本明細書で使用されるとき、「ヒドロカルビル」は、１つの水素原子が除去された炭化
水素を指す。例としては、フェニル、ブチル、メチル、ドデシル、ベヘニル、エチルフェ
ニル、及びジフェニルメチルが挙げられる。
【００１３】
　本明細書で使用されるとき、「ヘテロヒドロカルビル」は、独立してＳ、Ｏ、及びＮか
ら選択される１つ以上のヘテロ原子に炭素が置換されるヒドロカルビルを指す。例として
は、メトキシ、エトキシ、プロポキシ、４－ジフェニルアミノブチル、２－（２’－フェ
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ノキシエトキシ）エチル、３，６－ジオキサヘプチル、及び３，６－ジオキサヘキシル－
６－フェニルが挙げられる。
【００１４】
　本開示による硬化性組成物は、少なくとも１つの３－アリールベンゾオキサジンを含む
。３－アリールベンゾオキサジンは、例えば、長年にわたる方法により、一般的に、フェ
ノール、一級アリールアミン、及び脂肪族アルデヒド（通常はホルムアルデヒド）の縮合
により調製されるが、他のアルデヒド（例えば、脂環式アルデヒド又はアルカリルアルデ
ヒド）も使用することができる。
【００１５】
　３－置換ベンゾオキサジンは、更なる置換基を有し得る。例えば、いくつかの実施形態
では、３－置換ベンゾオキサジンは、式：
【化４】

　により表すことができ、式中、
　Ｒ１は、１～２０個の炭素原子を有するアリール又は置換アリール基を表す。いくつか
の実施形態では、Ｒ１は、１～２０個の炭素原子、又は更には１～８個の炭素原子を有す
る。例としては、フェニル、メトキシフェニル、メチルフェニル、クロロフェニル、１－
ナフチル、及び４－メチル－２－ピリジルが挙げられる。
【００１６】
　Ｒ２、Ｒ３、Ｒ４、及びＲ５は、単独で又は組み合わせて、独立して、Ｈ、ハロゲン（
例えば、Ｂｒ、Ｃｌ、Ｆ）、１～１２個の炭素原子を有するヒドロカルビル基、又は１～
１２個の炭素原子を有するヘテロヒドロカルビル基を表す。例えば、Ｒ２～Ｒ５は、独立
して、アルキル（例えば、メチル、エチル、プロピル、ヘキシル、エチルヘキシル、若し
くはオクチル）、アリール（例えば、フェニル、ナフチル、若しくはフェナンスリル）、
アラルキル（例えば、フェニルエチル若しくはベンジル）、又はアルカリル（例えば、エ
チルフェニル、ジメチルフェニル、若しくはメチルフェニル）、ヘテロアルキル（例えば
、メトキシ、メトキシエチル、チオエチル、ジメチルアミノ、ジエチルアミノ、エトキシ
、プロポキシ、３，６－ジオキサヘプチル、若しくは４－ジメチルアミノブチル）、ヘテ
ロアリール（例えば、ピリジル、フラニル、ピロリル、チエニル、チアゾリル、オキサゾ
リル、イミダゾリル、インドリル、ベンゾフラニル、及びベンズチアゾリル）、ヘテロア
ルカリル、ヘテロアラルキルを表し得る。
【００１７】
　Ｒ６は、Ｈ、又は１～１２個の炭素原子を有するヒドロカルビル基を表す。例としては
、（例えば、メチル、エチル、プロピル、ヘキシル、エチルヘキシル、若しくはオクチル
）、アリール（例えば、フェニル、若しくはナフチル）、アラルキル（例えば、フェニル
エチル若しくはベンジル）、又はアルカリル（例えば、エチルフェニル、ジメチルフェニ
ル、若しくはメチルフェニル）が挙げられる。
【００１８】
　二官能性アリールアミン（即ち、２つのアミノアリール基を有するアミン）が使用され
る場合、２つのベンゾオキサジン部分を有する化合物が得られ、例えば、以下に示される
ように、Ｚは、１～５０個の炭素原子を有する二価の有機基を表し、Ｚは、芳香族炭素原
子から窒素原子への結合により、隣接するＮ原子に結合している。
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【００１９】
【化５】

【００２０】
　したがって、いくつかの実施形態では、３－置換ベンゾオキサジンは、式：
【化６】

　により表すことができ、式中、Ｒ２～Ｒ６は、先に定義されたとおりであり、Ｒ７は、
１～５０個の炭素原子を有する二価の有機基を表し、末端炭素原子は、芳香族炭素原子で
ある。Ｒ７の例には、アリーレン（例えば、フェニレン、ビフェニレン）、－Ｃ４Ｈ６Ｃ
Ｈ２Ｃ４Ｈ６－、－Ｃ４Ｈ６Ｃ（ＣＨ３）２Ｃ４Ｈ６－、－Ｃ４Ｈ６Ｓ（＝Ｏ）２Ｃ４Ｈ

６－、及び－Ｃ４Ｈ６ＯＣ４Ｈ６－が挙げられる。
【００２１】
　市販されている有用な３－置換ベンゾオキサジンとしては、商品名ＡＲＡＬＤＩＴＥ　
ＭＴでＨｕｎｔｓｍａｎ　Ｃｏｒｐ．ＬＬＣ（Ｓａｌｔ　Ｌａｋｅ　Ｃｉｔｙ，Ｕｔａｈ
）から入手可能なものが挙げられる。例としては、以下が挙げられる：

【化７】

　ＡＲＡＬＤＩＴＥ　ＭＴ　３５６００として入手可能、
【化８】

　ＡＲＡＬＤＩＴＥ　ＭＴ　３５７００として入手可能、
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【化９】

　ＡＲＡＬＤＩＴＥ　ＭＴ　３５８００として入手可能、
【化１０】

　ＡＲＡＬＤＩＴＥ　ＭＴ　３５９００として入手可能、及び

【化１１】

　ＡＲＡＬＤＩＴＥ　ＭＴ　３６０００として入手可能。
【００２２】
　市販されている更なる３－置換ベンゾオキサジンとしては、

【化１２】
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　Ｓｈｉｋｏｋｕ　Ｃｈｅｍｉｃａｌｓ　Ｃｏｒｐｏｒａｔｉｏｎ（Ｋａｇａｗａ，Ｊａ
ｐａｎ）から入手可能なＰ－Ｄ　ＢＥＮＺＯＸＡＺＩＮＥが挙げられる。
【００２３】
　同様に、３－置換ベンゾオキサジン部分をより多く含む化合物が望まれる場合、ポリア
リルアミン（即ち、２つ以上のアリールアミノ基を有する）を使用してよい。あるいは、
例えば、ビスフェノールＡ又はビスフェノールＦなどのポリフェノールは、モノアミン及
びホルムアルデヒドと組み合わせて、１つを超える３－置換ベンゾオキサジン基を有する
化合物を作ることができる。必要に応じて、ポリフェノールをポリアリルアミン及びホル
ムアルデヒドと組み合わせて使用してオリゴマー及び／又はポリマーベンゾオキサジン樹
脂を作ることができる。３－置換ベンゾオキサジン（樹脂を含む）の合成に関する更なる
詳細については、例えば、米国特許第４，５０１，８６４号（Ｈｉｇｇｉｎｂｏｔｔｏｍ
）、同第５，５４３，５１６号（Ｉｓｈｉｄａ）、同第７，０４１，７７２号（Ａｉｚａ
ｗａら）及びこれらに含まれる参考文献を参照されたい。その他の方法は、Ｎ．Ｎ．Ｇｈ
ｏｓｈらによる「Ｐｏｌｙｂｅｎｚｏｘａｚｉｎｅ－ｎｅｗ　ｈｉｇｈ　ｐｅｒｆｏｒｍ
ａｎｃｅ　ｔｈｅｒｍｏｓｅｔｔｉｎｇ　ｒｅｓｉｎｓ：ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ　ａｎｄ　
ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ」，Ｐｒｏｇ．Ｐｏｌｙｍ．Ｓｃｉ．（２００７），ｖｏｌ．３２
，ｐｐ．１３４４～１３９１に記載されている。
【００２４】
　いくつかの実施形態では、３－置換ベンゾオキサジンは、式：
【化１３】

　により表され、式中、ｄは、正の整数（例えば、１、２、３、又は４）を表し、Ｚ２は
、ｄ価の有機基（例えば、－ＣＨ２－、－Ｃ（ＣＨ３）２－）を表し、Ｒ１は、先に定義
したとおりである。
【００２５】
　有用な３－置換ベンゾオキサジンの限られた代表だけが上記にて説明されており、例え
ば、上で言及される方法による、様々なフェノール、アミン、及びアルデヒドを使った合
成から得られるような、３－置換ベンゾオキサジンのその他の構造も考えられる。そのよ
うなフェノール、アミン、及びアルデヒドの例は、以下で検討される。
【００２６】
　モノ－及びポリフェノールを使用してもよい。制限なく更に置換され得るフェノールが
望ましい。例えば、フェノールは、アルキル、シクロアルキル、ヘテロシクロアルキル、
アリール、ヘテロアリール、アラルキル、ヘテロアラルキル、アルコキシ、アルコキシア
ルキレン、ヒドロキシアルキル、ヒドロキシル、ハロアルキル、カルボキシル、ハロ、ア
ミノ、アミノアルキル、アルキルカルボニルオキシ、アルキルオキシカルボニル、アルキ
ルカルボニル、アルキルカルボニルアミノ、アミノカルボニル、アルキルスルホニルアミ
ノ、アミノスルホニル、スルホ、又はアルキルスルホニル基などの置換基で置換され得る
。望ましくは、フェノール性ヒドロキシル基に隣接する環位の少なくとも１つは置換され
ずに、ベンゾオキサジン環形成を促進する。
【００２７】
　フェノールのアリール部分は、フェニル環であってもよいし、又はナフチル、ビフェニ
ル、フェナンスリル、及びアントラセニルから選択されてもよい。フェノールのアリール
環は、窒素、酸素、若しくはイオウなどの１～３個のヘテロ原子を含有するヘテロアリー
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ル環を更に含んでもよく、又は縮合環を含有してもよい。ヘテロアリールのいくつかの例
は、ピリジル、フラニル、ピロリル、チエニル、チアゾリル、オキサゾリル、イミダゾリ
ル、インドリル、ベンゾフラニル、及びベンズチアゾリルである。
【００２８】
　一官能性フェノールの例としては、フェノール、クレゾール、２－ブロモ－４－メチル
フェノール、２－アリフェノール、４－アミノフェノールが挙げられる。ポリフェノール
の例としては、フェノールフタレイン、ビフェノール、ビスフェノールＦ、４，４’－ジ
ヒドロキシベンゾフェノン、ビスフェノールＡ、１，８－ジヒドロキシアントラキノン、
１，６－ジヒドロキシナフタレン、２，２’－ジヒドロキシアゾベンゼン、レゾルシノー
ル、フッ素ビスフェノール、及び１，３，５－トリヒドロキシベンゼンが挙げられる。フ
ェノールの組み合わせを使用してもよい。
【００２９】
　３－置換ベンゾオキサジンを調製するのに好適なアルデヒドとしては、例えば、ホルム
アルデヒド、パラホルムアルデヒド、１，３，５－トリオキサン、及び脂肪族アルデヒド
（例えば、１～１２個の炭素原子を有する脂肪族アルデヒド）が挙げられる。脂肪族アル
デヒドの例としては、クロトンアルデヒド、アセトアルデヒド、プロピオンアルデヒド、
ブチルアルデヒド、及びヘプトアルデヒドが挙げられる。アルデヒドの組み合わせを使用
してもよい。
【００３０】
　３－置換ベンゾオキサジンの調製に有用なアミンは、一級アリールアミンである。これ
は、芳香族炭素原子（即ち、芳香族環内の炭素原子）に結合した少なくとも１つの一級ア
ミノ基（即ち、－ＮＨ２）を有する、置換又は非置換の、一官能性又は多官能性（アリー
ルアミノ基に関して）（ヘテロ）ヒドロカルビルアリールアミンであってよい。一般的に
、芳香族炭素原子に結合していない一級アミノ基は、ベンゾオキサジン合成及び／又は安
定性に干渉し得るため、３－置換ベンゾオキサジンを調製するのに使用されるアミンにお
いて望ましくない置換基であり、排除されるべきであるが、場合によっては（例えば、立
体障害の一級アリールアミン）、許容できることがある。一級アリールアミンは、例えば
、アルキル、シクロアルキル、ヘテロシクロアルキル、アリール、ヘテロアリール、アラ
ルキル、又はヘテロアラルキルなどの基で置換され得る。一級アリールアミンの組み合わ
せも使用できる。
【００３１】
　有用なアリールアミンには、例えば、アニリン、４－メトキシアニリン、及び４－メチ
ルアニリンが挙げられる。用語「ポリ（アリールアミン）」は、それぞれの芳香族炭素原
子に結合している少なくとも２つの一級アミン基を直接含有する有機化合物を指す。有用
なポリ（アリールアミン）の例には、４，４’－メチレンジアニリン、４，４’ジアミノ
ベンゾフェノン、ビス（４－アミノフェニル）スルホン、１，３－ジアミノベンゼン、及
び１，４－ジアミノベンゼンが挙げられる。
【００３２】
　本開示による硬化性組成物は、式：
【化１４】

　により表される少なくとも１つの一級アミンを含み、式中、Ｚ１は、ｎ価の有機ラジカ
ルである。－ＮＨ２基のそれぞれは、四配位炭素原子に結合しており、ｎは１以上の整数
であり、ｗ／ｘは０．８～１０の範囲である。
【００３３】
　有用なモノアミンとしては、例えば、メチル、エチルアミン、プロピルアミン、ヘキシ
ルアミン、オクチルアミン、ドデシルアミン、ジメチルアミン、メチルエチルアミン、及
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びアニリンが挙げられる。用語「ジアミン」及び「ポリアミン」は、それぞれ２つ又は少
なくとも２つの一級アミン基を含有する有機化合物を指す。有用なポリアミンの例として
は、３，９－ビス－（３－アミノプロピル）－２，４，８，１０－テトラオキサスピロ［
５，５］ウンデカン、及びポリオキシエチレンジアミン、Ｎ－メチル－１，３－プロパン
ジアミン、Ｎ－エチル－１，２－エタンジアミン、２－（２－アミノエチルアミノ）エタ
ノール、ペンタエチレンヘキサアミン、エチレンジアミン、ヘキサメチレンジアミン、ド
デカンジアミン、Ｎ－メチルエタノールアミン、１，３－プロパンジアミン、Ｈ２Ｎ（Ｃ
Ｈ２ＣＨ２ＮＨ）１～１０Ｈ、Ｈ２Ｎ（ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＮＨ）１～１０Ｈ、Ｈ

２Ｎ（ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＮＨ）１～１０Ｈ、Ｈ２Ｎ（ＣＨ２）３Ｎ
ＨＣＨ２ＣＨ＝ＣＨＣＨ２ＮＨ（ＣＨ２）３ＮＨ．２、Ｈ２Ｎ（ＣＨ２）４ＮＨ（ＣＨ２

）３ＮＨ２、Ｈ２Ｎ（ＣＨ２）３ＮＨ（ＣＨ２）４ＮＨ（ＣＨ２）３ＮＨ２、Ｈ２Ｎ（Ｃ
Ｈ２）３ＮＨ（ＣＨ２）２ＮＨ（ＣＨ２）３ＮＨ２、Ｈ２Ｎ（ＣＨ２）２ＮＨ（ＣＨ２）

３ＮＨ（ＣＨ２）２ＮＨ２、Ｈ２Ｎ（ＣＨ２）３ＮＨ（ＣＨ２）２ＮＨ２、並びにエチレ
ンイミン（即ち、アジリジン）の直鎖又は分枝状（デンドリマーを含む）ホモポリマー及
びコポリマーが挙げられる。
【００３４】
　有用なポリアミンには更に、例えば、Ｈ２Ｎ－Ｒ１０－Ｏ－（Ｒ１１Ｏ）ｐ－（Ｒ１２

Ｏ）ｑ－（Ｒ１１Ｏ）ｒ－Ｒ１０－ＮＨ２及び［Ｈ２Ｎ－Ｒ１０　Ｏ－（Ｒ１１Ｏ）ｐ－
］ｓ－Ｒ１３などのポリ（アルキレンオキシ）ポリアミンが挙げられる。
【００３５】
　Ｒ１０、Ｒ１１及びＲ１２は、独立して、１～１０個の炭素原子を有するアルキレン基
である。例えば、Ｒ１０は、２～４個の炭素原子を有するアルキル基（例えば、エチル、
ｎ－プロピル、イソプロピル、ｎ－ブチル、又はイソブチル）であり得、Ｒ７及びＲ８は
、２つ又は３つの炭素原子を有するアルキル基（例えば、エチル、ｎ－プロピル、又はイ
ソプロピル）であり得る。Ｒ９は、ポリ（アルキレンオキシ）ポリアミンを調製するため
に用いられるポリオールの残基（即ち、ヒドロキシル基が除去された場合に残る有機構造
）である。Ｒ１３は、分枝鎖又は直鎖であってもよく、置換又は非置換であってもよい（
しかし、置換基は、オキシアルキル化反応に干渉してはならない）。量ｐは、１以上、望
ましくは１～１５０、又は更には１～２０の数を表す。ｐが２、３又は４である構造も、
特に有用であり得る。量ｑ及びｒは、ゼロ以上の数を表す。量ｓは、２を超える、望まし
くは３又は４（それぞれポリオキシアルキレントリアミン及びテトラアミンをもたらすよ
うに）を超える。いくつかの実施形態では、ｐ、ｑ、ｒ及びｓは、得られる生成物が、そ
の処理及び混合の単純化のために、室温で液体であるように選択される。通常、ポリ（ア
ルキレンオキシ）ポリアミンは液体である。
【００３６】
　ポリ（アルキレンオキシ）ポリアミンの例としては、ポリ（エチレンオキシド）ジアミ
ン、ポリ（プロピレンオキシド）ジアミン、ポリ（プロピレンオキシド）トリアミン、ジ
エチレングリコールプロピレンジアミン、トリエチレングリコールプロピレンジアミン、
ポリ（テトラメチレンオキシド）ジアミン、ポリ（エチレンオキシド）－ｃｏ－ポリ（プ
ロピレンオキシド）ジアミン、及びポリ（エチレンオキシド）－ｃｏ－ポリ（プロピレン
オキシド）トリアミンが挙げられる。
【００３７】
　好適な市販のポリ（アルキレンオキシ）ポリアミンの例としては、商品名ＪＥＦＦＡＭ
ＩＮＥでＨｕｎｔｓｍａｎ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｃｏｍｐａｎｙ（Ｓａｌｔ　Ｌａｋｅ　
Ｃｉｔｙ　Ｕｔａｈ）から入手可能なもの、例えば、ＪＥＦＦＡＭＩＮＥ　Ｄ、ＥＤ、及
びＥＤＲシリーズのジアミン（例えば、Ｄ－４００、Ｄ－２０００、Ｄ－５０００、ＥＤ
－６００、ＥＤ－９００、ＥＤ－２００１、及びＥＤＲ－１４８）、及びＪＥＦＦＡＭＩ
ＮＥ　Ｔシリーズのトリアミン（例えば、Ｔ－４０３）、並びにＨ２２１としてＵｎｉｏ
ｎ　Ｃａｒｂｉｄｅ　Ｃｏｍｐａｎｙ（Ｄａｎｂｕｒｙ，Ｃｏｎｎｅｃｔｉｃｕｔ）から
入手可能なポリ（アルキレンオキシ）ポリアミンが挙げられる。
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【００３８】
　有用なポリアミンとしては、更に、例えば、アミン末端オリゴ－及びポリ－（ジアリー
ル）シロキサン及び（ジアルキル）シロキサン、アミノ末端ポリエチレン又はポリプロピ
レン、並びにアミノ末端ポリ（アルキレンオキシド）が挙げられる。また、有用なポリア
ミンとしては、ペンダント又は末端アミノ基を有するポリジアルキルシロキサンが挙げら
れる。末端又はペンダントアミン基を有する代表的な市販のポリジアルキルシロキサンに
は、３Ｍ　Ｃｏｍｐａｎｙ（Ｓａｉｎｔ　Ｐａｕｌ，Ｍｉｎｎｅｓｏｔａ）からのＰＤＭ
Ｓ　ＤＩＡＭＩＮＥ　５ｋ、１０ｋ、又は１５ｋ、Ｔｈ．Ｇｏｌｄｓｃｈｍｉｄｔ（Ｅｓ
ｓｅｎ，Ｇｅｒｍａｎｙ）からのＴＥＧＯＭＥＲ　Ａ－Ｓｉ　２１２０若しくは２１３０
、Ｇｅｌｅｓｔ，Ｉｎｃ．（Ｍｏｒｒｉｓｖｉｌｌｅ，Ｐｅｎｎｓｙｌｖａｎｉａ）から
のＤＭＳ－Ａ１１、Ａ１２、Ａ１５、Ａ２５、若しくはＡ３２、ＡＭＳ－１３２、１５２
、１６２、若しくは２３２、又はＡＴＭ－１１１２、あるいはＲｈｏｄｉａ　ＳＡ（Ｃｏ
ｕｒｂｅｖｏｉｅ，Ｆｒａｎｃｅ）からのＲＨＯＤＯＲＳＩＬ　２１６４３及び２１６４
４、２１６４２、又は２１６３７として入手可能なものが挙げられる。
【００３９】
　ベンゾオキサジン及びポリアミンは、０．８～１０の範囲のそれぞれの当量比（ｗ／ｘ
）で組み合わされる。いくつかの実施形態では、この比は、０．８以上５以下、０．８以
上４以下、又は更には０．８以上２以下の範囲であってよい。
【００４０】
　本開示による硬化性組成物は、超酸を含む。超酸は、定義によると、１００パーセント
の硫酸よりも酸性であるＢｒｏｎｓｔｅｄ酸である。例としては、式：Ｈ＋［ＳｂＦ５Ｘ
］－を有する置換ペンタフルオロアンチモン酸の塩が挙げられ、式中、Ｘは、ハロゲン、
ヒドロキシ、又は－ＯＲ１４であり、先の式は、約１０，０００グラム／モル未満の分子
量、及び少なくとも１、望ましくは少なくとも２の一級又は二級ヒドロキシ官能性を有す
る脂肪族、脂環式、又は芳香族アルコールの残基である。この触媒は、米国特許第５，２
８０，０６７号（Ｔａｒｂｕｔｔｏｎら）に記載されている。
【００４１】
　Ｒ１４の例には、２－ヒドロキシエトキシ及び２－（２’－ヒドロキシエトキシ）エト
キシが挙げられる。市販の超酸の例としては、トリフルオロメタンスルホン酸が挙げられ
、ＮＡＣＵＲＥ　ＳＵＰＥＲ　ＸＣ－７２３１及びＮＡＣＵＲＥ　ＳＵＰＥＲ　ＸＣ－Ａ
２３０（いずれもＫｉｎｇ　Ｉｎｄｕｓｔｒｉｅｓ（Ｎｏｒｗａｌｋ，Ｃｏｎｎｅｃｔｉ
ｃｕｔ））として入手可能なものである。
【００４２】
　超酸は通常、硬化性組成物の硬化率に影響を及ぼすのに効果的な量（即ち、有効量）で
存在する。典型的に、そのような有効量とは、硬化性組成物の総重量に基づいて、約１０
重量％未満、より典型的には約５重量％未満、又は更には約１重量％未満である。
【００４３】
　本開示による硬化性組成物は、一般的に、その構成成分を混合して単に組み合わせるこ
とにより調製することができる。場合によっては、組み合わせる前に、構成成分の１つ以
上を加温することが望ましい場合がある（固体成分を溶解するため）。
【００４４】
　硬化性組成物の硬化は、典型的には、熱源を用いて加熱することにより達成される。好
適な熱源の例としては、熱板及び赤外線が挙げられる。
【００４５】
　いくつかの実施形態では、本開示は、Ｂステージの組成物（例えば、接着剤シート又は
テープとして）を提供する。プリント回路製造などの処理用途は、ステージ処理可能な接
着剤（即ち、典型的には、熱及び／又は圧力を用いて、粘着性の又は粘着性のない状態に
ある程度硬化し、基材上に配置し、そして硬化することができる接着剤組成物）を使用す
ることが多い。ある程度硬化され、粘着性のない状態を、一般に「Ｂステージ］と呼ぶ。
【００４６】
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　未硬化の、Ｂステージの、及び硬化された組成物の物理的特性（例えば、粘度、粘着性
、剥離、剪断力）は、硬化性組成物中の各構成成分を異なる量及びタイプで使用すること
により、容易に変えることができる。
【００４７】
　硬化性組成物を硬化させるための条件は、用いられる反応物質及び量に依存し、当業者
が決定することができる。硬化性組成物は、通常、ベンゾオキサジン化合物、アリールア
ミン、及び超酸を任意の順序で混合することにより作られ得る。一般的に、硬化性組成物
は次いで、約１～１２０分間の時間、十分な温度（例えば、約５０℃～２００℃）に加熱
されるが、他の条件を用いることもできる。
【００４８】
　好適な熱源としては、例えば、誘導加熱、オーブン、加熱板、熱線銃、レーザーなどの
赤外線源、マイクロ波が挙げられる。
【００４９】
　硬化性組成物の調製及び／又はコーティングを補助するために、また加工助剤として、
溶媒を使用することができる。例えば、重合性組成物の調製を単純化するために、少量の
溶媒中で触媒の濃縮溶液を調製することが有利であり得る。代表的な溶媒には、γ－ブチ
ロラクトン、γ－バレロラクトン、及びε－カプロラクトン等のラクトン；アセトン、メ
チルエチルケトン、メチルイソブチルケトン、シクロペンタノン、及びシクロヘキサノン
等のケトン；テトラメチレンスルホン、３－メチルスルホラン、２，４－ジメチルスルホ
ラン、ブタジエンスルホン、メチルスルホン、エチルスルホン、プロピルスルホン、ブチ
ルスルホン、メチルビニルスルホン、及び２，２’－スルホニルジエタノール等のスルホ
ン；ジメチルスルホキシド等のスルホキシド；炭酸プロピレン、炭酸エチレン、及び炭酸
ビニレン等の環状炭酸塩；酢酸エチル、酢酸メチルセロソルブ、ギ酸メチル等のカルボン
酸エステル；塩化メチレン、ニトロメタン、アセトニトリル、亜硫酸グリコール、並びに
１，２－ジメトキシエタン（グリム）等が挙げられる。
【００５０】
　必要に応じて、アジュバントを硬化性組成物に加えてもよい。例としては、着色剤、研
磨顆粒、酸化防止安定剤、熱分解安定剤、光安定剤、導電性粒子、粘着付与剤、充填剤、
流動化剤、増粘剤、艶消し剤、不活性充填剤、結合剤、発泡剤、殺真菌剤、殺菌剤、界面
活性剤、可塑化剤、ゴム強化剤、及び当業者に既知のその他の添加剤が挙げられる。
【００５１】
　いくつかの実施形態では、本開示による硬化性組成物は、ライナーに配置される（熱硬
化性シート又はテープに形成された場合）。ここで図１を参照すると、代表的物品１００
は、第１の剥離可能なライナー１２０上に配置された本開示による硬化性組成物１１０を
含む。いくつかの実施形態では、硬化性組成物１１０は、第１の剥離可能なライナー１２
０と任意的な第１の剥離可能なライナー１３０との間に挟まれている。
【００５２】
　剥離可能なライナーは、当該技術分野において既知であり、例えば、シリコン紙及びポ
リオレフィンフィルム（例えば、ポリプロピレンフィルム）が挙げられる。物品１００を
作製するために、硬化性組成物１１０は、例えば、剥離可能なライナーの一方又は両方に
コーティング又は積層され得る。
【００５３】
　本開示による組成物は、例えば、コーティング、発泡体、成形物品、接着剤（構造用及
び半構造用接着剤を含む）、磁気媒体、充填又は補強複合材、コーティングされた研磨材
、コーキング及びシーリング化合物、鋳造及び成形化合物、製陶及び封入化合物、含浸及
びコーティング化合物、エレクトロニクス用導電性接着剤、エレクトロニクス用保護コー
ティングとして、並びに当業者に既知であるその他の用途に有用である。
【００５４】
　以下の非限定的な実施例によって本開示の目的及び利点を更に例示するが、これらの実
施例に記載する特定の材料及びその量、並びに他の条件及び詳細は、本開示を不当に限定
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するものと解釈されるべきではない。
【実施例】
【００５５】
　特に断らないかぎり、本実施例及び本明細書の残りの部分における部、百分率、比など
はすべて重量に基づいたものである。
【００５６】
比較例１（ＣＥ１ａ、ＣＥ１ｂ）
　メタキシレンジアミン（０．６８ｇ、０．００５ｍｏｌ、ＭＸＤＡとしてＭｉｔｓｕｂ
ｉｓｈｉ　Ｇａｓ（Ｊａｐａｎ）から入手）及び２．３１ｇ（０．００５ｍｏｌ）の微粉
状のＡＲＡＬＤＩＴＥ　ＭＴ　３５６００（Ｈｕｎｔｓｍａｎ　Ｃｏｒｐ．ＬＬＣ（Ｓａ
ｌｔ　Ｌａｋｅ　Ｃｉｔｙ，Ｕｔａｈ））、ビスフェノールＡ系ベンゾオキサジンを混合
し、均一なパン生地状の混合物が得られるまで室温で数分間撹拌した。次いで、混合物の
アリコートを開放されたアルミニウムの示差走査熱量測定（ＤＳＣ）皿に入れ、示差走査
熱量計（Ｓｅｉｋｏ　Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ　ＵＳＡ，Ｉｎｃ．（Ｔｏｒｒａｎｃｅ，
Ｃａｌｉｆｏｒｎｉａ））内で１０℃／分で２５℃から３００℃まで加熱した。ＤＳＣト
レースを記録し、図２で「ＣＥ１ａ」と表示する。この手順全体を繰り返した。反復ラン
のＤＳＣトレースを図２で「ＣＥ１ｂ」と表示する。トレースＣＥ１ａと比較した際のト
レースＣＥ１ｂのピーク下の異なる大きさの領域は、ＤＳＣ試験変数の関数、主として試
料重量であり、これは制御されなかった。これは、図２のトレースを使用して硬化を比較
すると、重要な要因が、トレースの全体的形状及びピークの開始温度であることを強調す
るようにここに示されており、これらはトレースＣＥ１ａ及びＣＥ１ｂに関してほぼ同じ
である。
【００５７】
比較例２（ＣＥ２）
　タウリン（０．１０ｇ）を０．６８ｇ（０．００５ｍｏｌ）のメタキシレンジアミン（
１，３－ビス（アミノメチル）ベンゼン、ＭＸＤＡ）に加えた。この混合物と２．３１ｇ
（０．００５ｍｏｌ）の微粉状ＡＲＡＬＤＩＴＥ　ＭＴ　３５６００ビスフェノールＡ系
ベンゾオキサジンとを混合し、均一なパン生地状の混合物が得られるまで室温で数分間撹
拌した。次いで、混合物のアリコートを開放されたアルミニウムのＤＳＣ皿に入れ、示差
走査熱量計（Ｓｅｉｋｏ　Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ　ＵＳＡ）内で１０℃／分で２５℃か
ら３００℃まで加熱した。ＤＳＣトレースを記録し、図２で「ＣＥ２」と表示する。
【００５８】
比較例３（ＣＥ３）
　アジピン酸（０．１０ｇ）を０．６８ｇ（０．００５ｍ）のメタキシレンジアミン（Ｍ
ＸＤＡ）に加えた。この混合物と２．３１ｇ（０．００５ｍ）の微粉状ＡＲＡＬＤＩＴＥ
　ＭＴ　３５６００ビスフェノールＡ系ベンゾオキサジンとを混合し、均一なパン生地状
の混合物が得られるまで室温で数分間撹拌した。次いで、混合物のアリコートを開放され
たアルミニウムのＤＳＣ皿に入れ、示差走査熱量計（Ｓｅｉｋｏ　Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔ
ｓ　ＵＳＡ）内で１０℃／分で２５℃から３００℃まで加熱した。ＤＳＣトレースを記録
し、図２で「ＣＥ３」と表示する。
【００５９】
比較例４（ＣＥ４）
　ジブチル錫ジラウレート（０．１０ｇ）を０．６８ｇ（０．００５ｍｏｌ）のメタキシ
レンジアミン（ＭＸＤＡ）に加えた。この混合物と２．３１ｇ（０．００５ｍｏｌ）の微
粉状ＡＲＡＬＤＩＴＥ　ＭＴ　３５６００ビスフェノールＡ系ベンゾオキサジンとを混合
し、均一なパン生地状の混合物が得られるまで室温で数分間撹拌した。次いで、混合物の
アリコートを開放されたアルミニウムのＤＳＣ皿に入れ、示差走査熱量計（Ｓｅｉｋｏ　
Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ　ＵＳＡ）内で１０℃／分で２５℃から３００℃まで加熱した。
ＤＳＣトレースを記録し、図２で「ＣＥ４」と表示する。
【００６０】
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実施例１
　ジエチレングリコール／五フッ化アンチモン（ＤＥＧ－ＳｂＦ５）付加物（０．１０ｇ
、米国特許第５，２８０，０６７号（Ｔａｒｂｕｔｔｏｎら）に従って調製）を０．６８
ｇ（０．００５ｍ）のメタキシレンジアミン（ＭＸＤＡ）に加えた。この混合物と２．３
１ｇ（０．００５ｍｏｌ）の微粉状ＡＲＡＬＤＩＴＥ　ＭＴ　３５６００ビスフェノール
Ａ系ベンゾオキサジンとを混合し、均一なパン生地状の混合物が得られるまで室温で数分
間撹拌した。次いで、混合物のアリコートを開放されたアルミニウムのＤＳＣ皿に入れ、
示差走査熱量計（Ｓｅｉｋｏ　Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ　ＵＳＡ）内で１０℃／分で２５
℃から３００℃まで加熱した。ＤＳＣトレースを記録し、図２で「ＥＸ１」と表示する。
【００６１】
実施例２
　ＮＡＣＵＲＥ　ＳＵＰＥＲ　ＸＣ－７２３１六フッ化アンチモンアンモニウム触媒（０
．１０ｇ、Ｋｉｎｇ　Ｉｎｄｕｓｔｒｉｅｓ，Ｉｎｃ．（Ｎｏｒｗａｌｋ，Ｃｏｎｎｅｃ
ｔｉｃｕｔ））を０．６８ｇ（０．００５ｍ）のメタキシレンジアミン（ＭＸＤＡ）に加
えた。この混合物と２．３１ｇ（０．００５ｍ）の微粉状ＡＲＡＬＤＩＴＥ　ＭＴ　３５
６００ビスフェノールＡ系ベンゾオキサジンとを混合し、均一なパン生地状の混合物が得
られるまで室温で数分間撹拌した。次いで、混合物のアリコートを開放されたアルミニウ
ムのＤＳＣ皿に入れ、示差走査熱量計（Ｓｅｉｋｏ　Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ　ＵＳＡ）
内で１０℃／分で２５℃から３００℃まで加熱した。ＤＳＣトレースを記録し、図２で「
ＥＸ２」と表示する。
【００６２】
　図２は、様々な触媒がビスフェノールＡ系ベンゾオキサジンのＭＸＤＡアミン硬化に及
ぼす加速効果を表す。発熱ピーク発現温度は、ピークの先端からピークの両側の極小値を
結ぶ基線までの比較的線状の部分を予想することにより推定することができる。無触媒の
例であるトレースＣＥ１ａ及びＣＥ１ｂはいずれも、約９７～９８℃のピーク発現を示し
た。それぞれトレースＣＥ２及びＣＥ３で表される触媒量のタウリン（スルホン酸）又は
アジピン酸（カルボン酸）は、９３℃～９４℃の範囲とピーク発現をわずかにしか下げず
、硬化に対する触媒効果はごくわずかであった。トレースＣＥ４で表される触媒量のジブ
チル錫ジラウレートは、ピーク発現を約８７℃にまで下げたが、硬化のほとんどは、１２
０℃を超えるなど、はるかに高い温度で起こった。広範囲の発熱が観察され、微小ピーク
は、約１５３℃及び約２３９℃であった。ピーク積分法により、低温発熱中に放出される
エネルギーの量は、４９ジュール／グラムであり、広範囲の高温でのピークは、その２．
５倍超のエネルギー、硬化性組成物１ｇに対して１２７Ｊを放出したことがわかった。
【００６３】
　しかしながら、同様の触媒量の超酸触媒が加えられると、ピークは、更に低温に変わっ
たようであった。トレースＥｘ．１により表される触媒量のＤＥＧ－ＳｂＦ５付加物は、
約８３～８４℃に下がったピーク発現を示し、より高温の発熱は、トレースＣＥ４のもの
よりもはるかに小さかった。トレースＥｘ．２により表される触媒量のＮＡＣＵＲＥ　Ｓ
ＵＰＥＲ　ＸＣ－７２３１は、わずか７７～７８℃に著しく変化したピーク発現を示し、
より高温での第２の硬化事象も同様に抑制された。
【００６４】
　同じＡＲＡＬＤＩＴＥ　ＭＴ　３５６００ビスフェノールＡ系ベンゾオキサジンを、同
様の触媒量の同じ前述の促進剤を使用してポリエーテルジアミンであるＪＥＦＦＡＭＩＮ
Ｅ　Ｄ２３０（Ｈｕｎｔｓｍａｎ　Ｃｏｒｐ．（Ｔｈｅ　Ｗｏｏｄｌａｎｄｓ，Ｔｅｘａ
ｓ））とともに硬化したときに、同様の効果が観察された。
【００６５】
比較例５（ＣＥ５）
　ＪＥＦＦＡＭＩＮＥ　Ｄ２３０ポリアミン（１．１５ｇ、０．００５ｍｏｌ、Ｈｕｎｔ
ｓｍａｎ　Ｃｏｒｐ．）と２．３１ｇ（０．００５ｍｏｌ）の微粉状ＡＲＡＬＤＩＴＥ　
ＭＴ　３５６００ビスフェノールＡ系ベンゾオキサジンとを混合し、均一なパン生地状の
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混合物が得られるまで室温で数分間撹拌した。次いで、混合物のアリコートを開放された
アルミニウムのＤＳＣ皿に入れ、示差走査熱量計（Ｓｅｉｋｏ　Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ
　ＵＳＡ）内で１０℃／分で２５℃から３００℃まで加熱した。ＤＳＣトレースを記録し
、図３で「ＣＥ５」と表示する。
【００６６】
比較例６（ＣＥ６）
　タウリン（０．１０ｇ）を１．１５ｇ（０．００５ｍｏｌ）のＪＥＦＦＡＭＩＮＥ　Ｄ
２３０ポリアミンに加えた。この混合物と２．３１ｇ（０．００５ｍｏｌ）の微粉状ＡＲ
ＡＬＤＩＴＥ　ＭＴ　３５６００ビスフェノールＡ系ベンゾオキサジンとを混合し、均一
なパン生地状の混合物が得られるまで室温で数分間撹拌した。次いで、混合物のアリコー
トを開放されたアルミニウムのＤＳＣ皿に入れ、示差走査熱量計（Ｓｅｉｋｏ　Ｉｎｓｔ
ｒｕｍｅｎｔｓ　ＵＳＡ）内で１０℃／分で２５℃から３００℃まで加熱した。ＤＳＣト
レースを記録し、図３で「ＣＥ６」と表示する。
【００６７】
比較例７（ＣＥ７）
　アジピン酸（０．１０ｇ）を１．１５ｇ（０．００５ｍ）のＪＥＦＦＡＭＩＮＥ　Ｄ２
３０ポリアミンに加えた。この混合物と２．３１ｇ（０．００５ｍｏｌ）の微粉状ＡＲＡ
ＬＤＩＴＥ　ＭＴ　３５６００ビスフェノールＡ系ベンゾオキサジンとを混合し、均一な
パン生地状の混合物が得られるまで室温で数分間撹拌した。次いで、混合物のアリコート
を開放されたアルミニウムのＤＳＣ皿に入れ、示差走査熱量計（Ｓｅｉｋｏ　Ｉｎｓｔｒ
ｕｍｅｎｔｓ　ＵＳＡ）内で１０℃／分で２５℃から３００℃まで加熱した。ＤＳＣトレ
ースを記録し、図３で「ＣＥ７」と表示する。
【００６８】
実施例３
　ＮＡＣＵＲＥ　ＳＵＰＥＲ　ＸＣ－７２３１触媒（０．１０ｇ）を１．１５ｇ（０．０
０５ｍ）のＪＥＦＦＡＭＩＮＥ　Ｄ２３０に加えた。この混合物と２．３１ｇ（０．００
５ｍｏｌ）の微粉状ＡＲＡＬＤＩＴＥ　ＭＴ　３５６００ビスフェノールＡ系ベンゾオキ
サジンとを混合し、均一なパン生地状の混合物が得られるまで室温で数分間撹拌した。次
いで、混合物のアリコートを開放されたアルミニウムのＤＳＣ皿に入れ、示差走査熱量計
（Ｓｅｉｋｏ　Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ　ＵＳＡ，Ｉｎｃ．（Ｔｏｒｒａｎｃｅ，Ｃａｌ
ｉｆｏｒｎｉａ））内で１０℃／分で２５℃から３００℃まで加熱した。ＤＳＣトレース
を記録し、図３で「ＥＸ３」と表示する。
【００６９】
　図３は、様々な触媒がビスフェノールＡ系ベンゾオキサジンのＪＥＦＦＡＭＩＮＥ　Ｄ
２３０硬化に及ぼす加速効果を表す。ピーク発現温度は、上記で概説したように推定され
た。無触媒の例であるトレースＣＥ５は、約１１１℃にてピーク発現を示した。それぞれ
トレースＣＥ６及びＣＥ７で表される触媒量のタウリン（スルホン酸）又はアジピン酸（
カルボン酸）は、それぞれ約１０９℃及び９９℃とピーク発現をわずかにしか下げず、ト
レースの全体的形状は似ていたため、硬化に対する触媒効果はほんのわずかであった。
【００７０】
　しかしながら、同様の触媒量の超酸触媒が加えられると、ピークは更に低い温度に変わ
ったようであった。トレースＥＸ．３により表される、触媒量のＮＡＣＵＲＥ　ＳＵＰＥ
Ｒ　ＸＣ－７２３１は、約８１℃まで著しく変化したピーク発現を示した。トレースの全
体的形状は他のものと似ていたが、低温硬化ピークは２つのピークの明らかな重なりを示
しており、硬化に対する著しい触媒効果を意味していた。
【００７１】
重なり剪断強度試験（ＯＬＳ）
　重なり（又は「重ね合わせ」）剪断用試料は、Ｂｏｅｉｎｇ　Ａｉｒｃｒａｆｔ　Ｃｏ
ｍｐａｎｙ規格ＢＡＣ－５５５５に従って陽極酸化処理された、４”×７”×０．０６３
”（１０ｃｍ×１８ｃｍ×０．１６０ｃｍ）の７０７５　Ｔ６ベアアルミニウムを使用し



(17) JP 5972353 B2 2016.8.17

10

20

30

40

50

て作製した。陽極酸化処理電圧は、２２．５ボルトであった。検査用サンプルは、ＡＳＴ
Ｍ規格Ｄ－１００２に記載されているように作製された。
【００７２】
　具体的な熱コーティングの条件は、各実施例で以下に説明されるように異なっていた。
一般に、およそ０．５”（１．３ｃｍ）×０．１５ｍｍの接着剤のストリップを、スクレ
ーパーを使用して２つの被着材の各々の一縁部に適用した。結合線の厚さを制御するため
に、直径７５マイクロメートルのピアノ線３本をスペーサーとして使用した。結合部を閉
じ、縁部でテープ止めした。結合部をアルミホイルのシートと厚紙片との間に置いた。２
枚の１４番スチールプレートを使用して圧力を印加し、接着剤を広げた。（各実施例に記
載のように）接着剤を硬化させた後、大きい試料を幅１”（２．５ｃｍ）の小さい試料に
切って、０．５ｉｎ２（３．２ｃｍ２）の接合領域を得た。６つのラップ剪断試料を、よ
り大きい各試料から得た。室温における破壊について、ＳＩＮＴＥＣＨ引張試験機（ＭＴ
Ｓ（Ｅｄｅｎ　Ｐｒａｉｒｉｅ，Ｍｉｎｎｅｓｏｔａ））で、０．１”／分（０．２５ｃ
ｍ／分）のクロスヘッド変位速度を用いて、接合を試験した。破壊荷重を記録した。ラッ
プ幅をノギスにより測定した。引用された重なり剪断強度は、（２）×（破壊荷重）／（
測定された幅）として計算される。平均（中央）及び標準偏差は、６回の試験の結果から
計算した。
【００７３】
ＦＰＬエッチングされリン酸陽極酸化処理されたアルミニウム基材
　後述される手順に使用されるアルミニウム基材は、接合前に以下のように処理された。
　１）８５℃の温度のＯＡＫＩＴＥ　１６５苛性洗浄液（Ｃｈｅｍｅｔａｌｌ　Ａｍｅｒ
ｉｃａｓ（Ｎｅｗ　Ｐｒｏｖｉｄｅｎｃｅ，Ｎｅｗ　Ｊｅｒｓｅｙ））に１０分間浸漬し
た。
　２）（ラックの）シートを水道水タンクに１０分間沈めた。
　３）水道水で２～３分間噴霧すすぎした。
　４）６６℃のＦＰＬエッチング（Ｆｏｒｅｓｔ　Ｐｒｏｄｕｃｔｓ　Ｌａｂｏｒａｔｏ
ｒｙ（Ｍａｄｉｓｏｎ，Ｗｉｓｃｏｎｓｉｎ））、硫酸及び重クロム酸の熱溶液のタンク
に１０分間浸漬した。
　５）水道水で２～３分間噴霧すすぎした。
　６）周囲温度で１０分間、次いで５４℃の再循環する空気炉内で３０分間ドリップ乾燥
させた。
【００７４】
　いずれの場合も、以下のようにパネルを更に処理した。エッチング処理されたパネルは
、１５ボルトの電圧を２０～２５分間適用しながら２２℃のリン酸に浸すことにより陽極
酸化処理し、次いで水道水ですすぎ（水濡れ性を試験し）、室温にて１０分間空気乾燥さ
せ、次いで６６℃の強制空気炉中で１０分間オーブン乾燥させた。処理から２４時間以内
に、得られた陽極酸化アルミニウムパネルをプライム処理した。陽極酸化パネルをアルミ
ニウム用腐食抑制プライマー（３Ｍ　ＳＣＯＴＣＨ－ＷＥＬＤ　Ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌ　
Ａｄｈｅｓｉｖｅ　Ｐｒｉｍｅｒ　ＥＷ－５０００、３Ｍ　Ｃｏｍｐａｎｙから入手可能
）でプライム処理して、０．０００１０～０．０００２０インチ（２．６～５．２マイク
ロメートル）の乾燥したプライマー厚さを得た。
【００７５】
接着剤フィルムのフローティングローラー剥離強度試験（ＦＲＰ）
　８インチ×３インチ×０．０６３インチ（２０．３ｃｍ×７．６ｃｍ×０．１６ｃｍ）
又は１０インチ×３インチ×０．０２５インチ厚さ（２５．４ｃｍ×７．６×０．０６４
ｃｍ厚さ）のプライム処理された２０２４－Ｔ３ベアアルミニウムパネルを上述のように
テスト用に調製した。プライム処理されたパネルは、同じフィルム接着剤及び重なり剪断
サンプルに使用される硬化サイクルを用いてともに接合され、次いで試験方法ＡＳＴＭ　
Ｄ－３１６７－７６に従い以下の変更を加えてフローティングローラー剥離強度を評価し
た。０．５インチ（１２．７ｃｍ）幅の試験ストリップを、接合されたアルミニウムパネ
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張試験機を使用して、厚い基材から薄い基材を剥がし、結果を１インチ（２．５ｃｍ）の
幅に正規化した。
【００７６】
比較例８（ＣＥ８）
　１００℃に加熱した２３．１ｇ（０．０５ｍｏｌ）のＡＲＡＬＤＩＴＥ　ＭＴ　３５６
００ビスフェノールＡベンゾオキサジンに、６．８ｇ（０．０５ｍ）のＭＸＤＡと４．５
ｇのＰＡＲＡＬＯＩＤ　ＥＸＬ－２６００（Ｄｏｗ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｃｏ（Ｍｉｄｌ
ａｎｄ，Ｍｉｃｈｉｇａｎ））、コアシェル衝撃改質剤（強化剤）との混合物を加えた。
構成成分を熱いうちに撹拌した。反応性組成物を２つのシリコーンコーティングされたＰ
ＥＴライナーの間に配置し、そのサンドイッチ構造を１００℃の「ホットナイフ」に通す
ように引っ張ることにより、厚さ１２５マイクロメートルの反応性組成物のフィルムを作
製した。次いで、フィルムを使用して、上述のように重なり剪断力（ＯＬＳ）及びフロー
ティングローラー剥離（ＦＲＰ）サンプルを調製した。サンプルを１８０℃で２時間硬化
させた。次いで、重なり剪断力及びフローティングローラー剥離試験を上述のように行っ
て、表１に示されるデータを得た。
【００７７】
比較例９（ＣＥ９）
　数滴の炭酸プロピレンに溶解した２ｇのアジピン酸に、６．８ｇ（０．０５ｍ）のＭＸ
ＤＡ及び４．５グラムのＰＡＲＡＬＯＩＤ　ＥＸＬ－２６００コアシェル強化剤を加えた
。均一になるまで混合物を撹拌し、１００℃に加熱した２３．１ｇ（０．０５ｍ）のＡＲ
ＡＬＤＩＴＥ　ＭＴ　３５６００ビスフェノールＡベンゾオキサジンに加えた。構成成分
を熱いうちに撹拌した。反応性組成物を２つのシリコーンコーティングされたＰＥＴライ
ナーの間に配置し、そのサンドイッチ構造を１００℃の「ホットナイフ」に通すように引
っ張ることにより、厚さ１２５マイクロメートルの反応性組成物のフィルムを作製した。
次いで、フィルムを使用して、上述のように重なり剪断力（ＯＬＳ）及びフローティング
ローラー剥離（ＦＲＰ）サンプルを調製した。サンプルを１８０℃で２時間硬化させた。
次いで、重なり剪断力及びフローティングローラー剥離試験を上述のように行って、表１
に示されるデータを得た。
【００７８】
実施例４
　数滴の炭酸プロピレンに溶解した１ｇのＮＡＣＵＲＥ　ＳＵＰＥＲ　ＸＣ－７２３１に
、６．８ｇ（０．０５ｍ）のＭＸＤＡ及び４．５ｇのＰＡＲＡＬＯＩＤ　ＥＸＬ－２６０
０コアシェル強化剤を加えた。均一になるまで混合物を撹拌し、１００℃に加熱した２３
．１ｇ（０．０５ｍ）のＡＲＡＬＤＩＴＥ　ＭＴ　３５６００ビスフェノールＡベンゾオ
キサジンに加えた。構成成分を熱いうちに撹拌した。反応性組成物を２つのシリコーンコ
ーティングされたＰＥＴライナーの間に配置し、そのサンドイッチ構造を１００℃の「ホ
ットナイフ」に通すように引っ張ることにより、厚さ１２５マイクロメートルの反応性組
成物のフィルムを作製した。次いで、フィルムを使用して、上述のように重なり剪断力（
ＯＬＳ）及びフローティングローラー剥離（ＦＲＰ）サンプルを調製した。サンプルを１
８０℃で２時間硬化させた。次いで、重なり剪断力及びフローティングローラー剥離試験
を上述のように行って、表１に示されるデータを得た。
【００７９】
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【表１】

【００８０】
　結果は、超酸及びカルボン酸の触媒作用はいずれも、剥離結合強度にそれほど影響しな
かったが、重なり剪断強度は、カルボン酸触媒に関してはほぼ２倍にまで増大し、超酸触
媒された硬化に関しては、はるかにそれ以上だったことを示している。超酸触媒された試
料の性能改善は、先の実施例で見られるＤＳＣ結果により立証されるように、より速く、
より低い温度での硬化と相まっていた。
【００８１】
実施例５
　１１５．５０ｇ（０．２５ｍ）の溶融した８０℃のＡＲＡＬＤＩＴＥ　ＭＴ　３５６０
０ビスフェノールＡベンゾオキサジンに、これも８０℃に加熱した５７．５ｇ（０．２５
ｍ）のＪＥＦＦＡＭＩＮＥ　Ｄ２３０を加えた。ＡＳＴＭ　Ｄ２５６６に従って、均一に
なるまで溶液を撹拌し、次いで成形型に入れた。次いで、成形型を１８０℃のオーブンに
２時間設置した。次いで、サンプルを室温まで冷却し、サンプルを取り出し測定すると、
厚さは実質上ゼロ収縮を示した。
【００８２】
本開示の選択された実施形態
　第１の実施形態では、本開示は、
　式：

【化１５】

　により表されるｗ当量の少なくとも１つのベンゾオキサジンであって、式中、
　Ｒ１は、アリール基又は置換アリール基を表し、
　Ｒ２、Ｒ３、Ｒ４、及びＲ５は、単独で又は組み合わせて、Ｈ、ハロゲン、ヒドロカル
ビル基、又はヘテロヒドロカルビル基を表し、
　Ｒ６は、Ｈ、又はヒドロカルビル基を表す、ベンゾオキサジンと、
　式：
【化１６】
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　により表されるｘ当量の少なくとも１つの一級アミンであって、式中、Ｚ１は、ｎ価の
有機ラジカルであり、－ＮＨ２基のそれぞれは、四配位炭素原子に結合しており、ｎは１
以上の整数であり、ｗ／ｘは０．８～１０の範囲である、一級アミンと、
　超酸と、を含む、硬化性組成物を提供する。
【００８３】
　第２の実施形態では、本開示は、ｗ／ｘが０．８以上４以下の範囲である、第１の実施
形態による硬化性組成物を提供する。
【００８４】
　第３の実施形態では、本開示は、ｗ／ｘが０．８以上２以下の範囲である、第１の実施
形態による硬化性組成物を提供する。
【００８５】
　第４の実施形態では、本開示は、超酸がアンチモンを含む、第１～第３の実施形態のう
ちのいずれかによる硬化性組成物を提供する。
【００８６】
　第５の実施形態では、本開示は、Ｚ１が、２～５０個の炭素原子を有するヒドロカルビ
レン基、及び４～５０個の炭素原子を有するヘテロヒドロカルビレン基からなる群から選
択される、第１～第４の実施形態のうちのいずれかによる硬化性組成物を提供する。
【００８７】
　第６の実施形態では、本開示は、ベンゾオキサジンが、式：
【化１７】

　により表され、式中、
　Ｒ２、Ｒ３、Ｒ４、Ｒ５、及びＲ６は、先に定義されたとおりであり、
　Ｒ７は、１～５０個の炭素原子を有する二価の有機基を表し、Ｒ７は、芳香族炭素原子
から窒素原子への結合により、隣接するＮ原子に結合している、第１～第５の実施形態の
うちのいずれかによる硬化性組成物を提供する。
【００８８】
　第７の実施形態では、本開示は、－Ｒ７－が、式：－Ａｒ１－Ｒ８－Ａｒ２－により表
され、式中、Ａｒ１及びＡｒ２は、１～２０個の炭素原子を有する置換又は非置換アリー
レン基を表し、Ｒ８は、１～５０個の炭素原子を有するアルキレン基又は１～５０個の炭
素原子を有するヘテロアルキレン基を表す、第６の実施形態による硬化性組成物を提供す
る。
【００８９】
　第８の実施形態では、本開示は、－Ｒ７－が、置換若しくは非置換アリーレン、又は置
換若しくは非置換ヘテロアリーレンである、第６の実施形態による硬化性組成物を提供す
る。
【００９０】
　第９の実施形態では、本開示は、組成物がＢステージ化されている、第１～第８の実施
形態のうちのいずれかによる硬化性組成物を提供する。
【００９１】
　第１０の実施形態では、本開示は、
　式：
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【化１８】

　により表されるｗ当量の少なくとも１つのベンゾオキサジンであって、式中、
　Ｒ１は、アリール基又は置換アリール基を表し、
　Ｒ２、Ｒ３、Ｒ４、及びＲ５は、単独で又は組み合わせて、Ｈ、ハロゲン、ヒドロカル
ビル基、又はヘテロヒドロカルビル基を表し、
　Ｒ６は、Ｈ、又はヒドロカルビル基を表す、ベンゾオキサジンと、
　式：
【化１９】

　により表されるｘ当量の少なくとも１つの一級アミンであって、式中、Ｚ１は、ｎ価の
有機ラジカルであり、－ＮＨ２基のそれぞれは、四配位炭素原子に結合しており、ｎは１
以上の整数であり、ｗ／ｘは０．８～１０の範囲である、一級アミンと、
　超酸と、を含む、構成成分の反応生成物を提供する。
【００９２】
　第１１の実施形態では、本開示は、硬化性組成物を少なくとも部分的に硬化させること
を含む方法であって、硬化性組成物が、
　式：

【化２０】

　により表されるｗ当量の少なくとも１つのベンゾオキサジンであって、式中、
　Ｒ１は、アリール基又は置換アリール基を表し、
　Ｒ２、Ｒ３、Ｒ４、及びＲ５は、単独で又は組み合わせて、Ｈ、ハロゲン、ヒドロカル
ビル基、又はヘテロヒドロカルビル基を表し、
　Ｒ６は、Ｈ、又はヒドロカルビル基を表す、ベンゾオキサジンと、
　式：
【化２１】
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　により表されるｘ当量の少なくとも１つの一級アミンであって、式中、Ｚ１は、ｎ価の
有機ラジカルであり、－ＮＨ２基のそれぞれは、四配位炭素原子に結合しており、ｎは１
以上の整数であり、ｗ／ｘは０．８～１０の範囲である、一級アミンと、
　超酸と、を含む、方法を提供する。
【００９３】
　第１２の実施形態では、本開示は、ｗ／ｘが０．８以上４以下の範囲である、第１１の
実施形態による方法を提供する。
【００９４】
　第１３の実施形態では、本開示は、ｗ／ｘが０．８以上２以下の範囲である、第１１の
実施形態による方法を提供する。
【００９５】
　第１４の実施形態では、本開示は、超酸がアンチモンを含む、第１１～第１３の実施形
態のうちのいずれかによる方法を提供する。
【００９６】
　第１５の実施形態では、本開示は、Ｚ１が、２～５０個の炭素原子を有するヒドロカル
ビレン基、及び４～５０個の炭素原子を有するヘテロヒドロカルビレン基からなる群から
選択される、第１１～第１４の実施形態のうちのいずれかによる方法を提供する。
【００９７】
　第１６の実施形態では、本開示は、ベンゾオキサジンが、式：
【化２２】

　により表され、式中、
　Ｒ２、Ｒ３、Ｒ４、Ｒ５、及びＲ６は、先に定義されるとおりであり、
　Ｒ７は、１～５０個の炭素原子を有する二価の有機基を表し、Ｒ７は、芳香族炭素原子
から窒素原子への結合により、隣接するＮ原子に結合している、第１１～第１５の実施形
態のうちのいずれかによる方法を提供する。
【００９８】
　第１７の実施形態では、本開示は、－Ｒ７－が、式：－Ａｒ１－Ｒ８－Ａｒ２－により
表され、式中、Ａｒ１及びＡｒ２は、１～２０個の炭素原子を有する置換又は非置換アリ
ーレン基を表し、Ｒ８は、１～５０個の炭素原子を有するアルキレン基又は１～５０個の
炭素原子を有するヘテロアルキレン基を表す、第１６の実施形態による方法を提供する。
【００９９】
　第１８の実施形態では、本開示は、－Ｒ７－が、置換若しくは非置換アリーレン、又は
置換若しくは非置換ヘテロアリーレンである、第１６の実施形態による方法を提供する。
【０１００】
　第１９の実施形態では、本開示は、組成物がＢステージ化されている、第１１～第１８
の実施形態のうちのいずれかによる方法を提供する。
【０１０１】
　第２０の実施形態では、第１の剥離可能なライナー上に配置された硬化性組成物を含む
物品であって、硬化性組成物が、
　式：
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【化２３】

　により表されるｗ当量の少なくとも１つのベンゾオキサジンであって、式中、
　Ｒ１は、アリール基又は置換アリール基を表し、
　Ｒ２、Ｒ３、Ｒ４、及びＲ５は、単独で又は組み合わせて、Ｈ、ハロゲン、ヒドロカル
ビル基、又はヘテロヒドロカルビル基を表し、
　Ｒ６は、Ｈ、又はヒドロカルビル基を表す、ベンゾオキサジンと、
　式：
【化２４】

　により表されるｘ当量の少なくとも１つの一級アミンであって、式中、Ｚ１は、ｎ価の
有機ラジカルであり、－ＮＨ２基のそれぞれは、四配位炭素原子に結合しており、ｎは１
以上の整数であり、ｗ／ｘは０．８～１０の範囲である、一級アミンと、
　超酸と、を含む、物品を提供する。
【０１０２】
　第２１の実施形態では、硬化性組成物が、第１の剥離可能なライナーと第２の剥離可能
なライナーとの間に挟まれている、実施形態２０による物品を提供する。
【０１０３】
　当業者であれば、本開示の範囲及び趣旨から逸脱することなく本開示の様々な改変及び
変更を行うことが可能であり、また、本開示は上記に記載した例示的な実施形態に不要に
限定されるべきではない点が理解されるべきである。
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