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本研究で使用 した直鎖状高分子量エポキシ重合体(HighMolecularweight璽poxypolymersニHM

E)は 、日立化成工業株式会社総合研究所により開発中の新素材である。 ビスフェノールAジ グリ

シジルエーテル と二官能フェノールから得 られ、これまでの熱硬化型エポキシ樹脂 と異な り、熱可

塑性を有 し溶媒に可溶な新規のプラスチ ックである。また、二官能 フェノールを変えることによ り、

物性 を制御できる。よって、リサイクル可能 な絶縁フィルムやフレキシブル基板等 としての実用化

が期待 される。なお、劣化に関する研究は分子量が数分の一で構造が類似の塗料用フェノキシ樹脂

にっいて、光酸化 と光劣化生成物 の反応機構 についての報告1)2)があるのみである。

本研究は、現在開発中の直鎖状高分子量エポキシ重合体の環境安定性を確保 して実用化す るため

の基礎研究である。種々の環境で要求 され る耐久性の主要劣化因子である光 と熱に着 目し、次のこ

とを目的 とした。1:紫 外光領域での波長分布 が太陽光に近似 しているキセノンアークランプを用

いた連続光照射実験を行ない、原料候補 として選ばれた3種 の二官能フェノールの差異を明らかに

し、耐光性か ら見た原料の最適化を行 う。11:空 気循環式恒温装置を用いた促進熱劣化実験を行な

い、二官能フェノールの差異を明 らかに し、耐熱劣化性か ら見た原料の最適化を行 う。皿:単色光

照射実験を行ない、劣化を支配する波長 を明 らかに し、実用化に不可欠な安定剤の選択の指針 を得

る。

2.塞 塗

(1)試 料 試 料の分子構 造をFig.1に 示す。 それ ぞれの直鎖状高 分子 量エポ キシ重合体溶液 か ら

マル チ コー ター によって15μm厚 の フィル ムを作製 した。(2)劣 化条件1:連 続光照射 は、紫外線

領域 で太陽光 と波長 分布 が近似 のキセ ノンアー クランプ光源 の光 照射装置 を用 い、水無 し、63℃ で

50時 間まで光照射 した。 皿:促 進熱劣化 は、空気循環 式恒温装置 のギア.__.オー ブンを用 い、90℃ で
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300時 間 まで行 った。III:単色光照射 は、大型 スペ ク トログラフ(岡 崎 国立共同研 究機構)を 用 い、23℃、

280nm～400皿 の波長範囲で、10皿 の波長 ごとに放射露光量1.OMJ/ロ2の 照 射 をそれぞれ行 った。

(3)劣 化解析 試料 の表面変化 を、FT-IR全 反射(ATR)法(JascoFT/IR-420,ATR-500M)で 調 べ、溶

媒(THE)不 溶分 をボアサイズ10,uaの メ ンブ レンフ ィル ターで ろ過 しゲル分率 を求 め、可 溶分 を

GPC(TOSOHGPCsystem)お よび溶液 ㎜(JEOLJNM-ECP500)で 調 べ、溶媒不 溶分 を固体 ㎜CP/猷S

法(JEOLJM-ECP300W)で 調べ た。

量測定を行 った。その結果、溶媒可溶分の重量平均

分子量が減少 した(Fig.3)。 特にM〕oは 、劣化初

期での減少が著 しいことがわかった。これは分子鎖

の切断反応が起 きていることを示す。また、顕著な

酸化劣化が見 られなかったBPAで も、重量平均分子

量が減少した。このことから、酸化劣化を受けに く

いBPAで も切断反応が起 きると推定される。溶液

㎜ においても、光照射後で劣化生成物による新 し

いピークが検出された。

溶媒不溶分については、ゲル分率を求めた。その

結果、BIP、BPAは 未照射試料には溶媒不溶分が含

まれず、劣化後BIPで は、溶媒不溶分の生成を確認

した。BPAで は溶媒不溶分の生成はほ とんどなかっ

た。NDOは 未照射試料に溶媒不溶分が含まれている

が、照射後溶媒不溶分が重量で約3倍 に増加 し、分

子鎖の架橋反応が進行 したと推定 した(Fig.4)。

さらに溶媒不溶分のみを固体 ㎜ 測定 した結果、

劣化試料全体の固体 ㎜ 測定で検出されなかった

新 しいピークを22ppm、26pp腫、172pp童に検出 した。

これらは、それぞれ架橋反応によって生成 した側鎖

のメチルやメチレンの炭素 と、酸化反応によって生

成 したカルボニル基の炭素であると考えられ、溶媒

不溶分に劣化生成物が多 く含 まれることが明 らか

となった(Fig.5)。

これ らのことから、NDOが 最も光劣化を受けやす

く、BPAは 最も劣化を受けにくいことが明らかとな

った。これは、二官能フェノールによる紫外光の吸

収の違いに左右されると推定 した。

3.結 果 と当整

1:連 続光照射実験の結果、50時 間の光照射後、全試料で黄変が観測された。試料表面のFT-IR

測定による構造解析の結果、劣化時間の増加に伴い、カルボニル基に起因するピ......クの吸収強度比

は増加傾向を示 した。カルボニル基の増加は、酸化劣化の指標であ り、特に、moで は短時間の照

射で吸収強度比が著 しく増加 して飽和 に達 し、BIPは50時 間の照射後には、飽和傾向にあることが

明 らかとなった。BPAで は50時 間の照射後でも、増加はわずかであった(Fig.2)。

光照射によ り溶媒(㎜)不 溶分の生成 を確認 した

ため、分離 を行ない、溶媒可溶分のGPCに よる分子2 .o
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Fig.2Relationshipsbetweenabsorbanceratio

(C=o/C-H(benzenering))andirradiationperiod.
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II:促 進熱劣化実験 を90℃ で行 った結果、カル

ボニル基 の生 成 に ともな う吸光度 の増 加 は、

BIP、BPA、moと もに ノイズ レベル に とどま り、

そのため、吸 光度 比の増加 もご くわずか であ っ

た(Fig.6)。 この ことか ら90℃ の熱 劣化条件で

は二官能 フェノールの違いによる差異はあらわれ

ず、熱 による劣化 はほ とん ど見 られないことが明

らかとな った。

m:連 続光照射に よる変化が顕 著に現れたmo、

BIPに ついて、単色光照射 によ り光劣化 の波長

依 存性 を調 べた結果 、酸化劣化はNDOで は340niO●5

付 近 を境 に、BIPで は320田[付 近 を境 に、 よ り

短波長の紫外線 を受 けカル ボニル基の生成 が促o・4

進 され るこ とが明 らか とな った(Fig.7).GPC§ §
L0

による溶媒可溶分の重 量平均分 子量の変化 は、m¥0.3U

NDOで は3401mで 分子量が最も減 少 し、330皿 ～CRfl5
しO

370n量 の波長領域で分 子量が減少 したこ とか ら0舅o.2
《)

370m巳 以下 の紫外線 を受け分子鎖 の切断反応 が

生 じるこ とが明 らか となった。 また、320皿 以o.1

下で分子量 が増加 した。 この ことか ら、紫外線

によって切 断反応 でだ けでな く、分子鎖の再 結

合反応 も同時に引 き起 こされてい ることが示唆

され た。BIPで は320n■ で分子量 が最も減 少 し、

330m■ 以下 の紫外線 を受け分子鎖 の切断反応 が

促進 され ることが明 らか とな った。(Fig.8)。

Fig.9か ら架橋反応 は、NDOが390n■ 以 下、BIP

が310n璽 以下の紫外線 によ り進行 す ることが明 ら

か となった。
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4.結 論

以上、現在開発中の直鎖状高分子量エポキシ重

合体の原料候補 として選ばれた、3種 の二官能 フ

ェノールについて光劣化 と熱劣化 を研究 した結

果、これらによる差異が明 らかとな り、耐光性お

よび耐熱劣化性 から見た材料の最適化がはかれ

た。さらに、光劣化の波長依存性について明 らか

となった。

すなわち、直鎖状高分子量エポキシ重合体の実

用化に際 して、二官能 フェノ0ル にはBPAが 最適

であ り、NDO、BIPを 用いる場合には、NDOで は

340m以 下、BIPで は320n■ 以下の紫外線 に対 し

て有効 な紫外線吸収剤を選択 し、 さらに、肌S

などの光酸化防止剤を用いることによ り、酸化反

応 と分子鎖の切断や架橋反応 を抑制すれば、耐久

性か ら見て実用化できるとい う指針が得 られた。
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