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ジアリルフタレート成形材料の樹月旨分に但り~冒されるジアリルフタレートプリポリマー,モノマーの混合物に

ついて,名反応条件による硬化物のメチルエチルケトン不溶化率の測定,および示差熱分析にrLる反応開始温

度,発熱量の測定などを行ない,反応惟について基本的な知見な行た｡また,これらを基掛こして数稚の成形

材料を†′ド成L硬化物の諸相生産･調べた｢.

第1表 配

1.緒

圧縮成形,トランスファ成形用熱硬化成形材料として従来フェノ

ール,ユリヤ,メラミン,エホキシ,および不飽和ポリエステル

樹脂を用いたパテ状プリ
ックス成形材料が使用されてきたが,最

近,新たむこジアリルフタレートのプリポリマーを利用した乾式のジ

アリルフタレート成形材料が注目されるよ うになった｡DAP成形

材料ほ,高度の耐熱性,電気絶縁性,寸法安定性,良好な成形性を

もつといわj･t(1～6),特にアメリカFood Machinery and Chemical

Corp.(FMC)のDapon を使用した Mesa Plastics Corp∴製の

"Diall"はジアリルフタレート成形材料の特長を十分に発揮したす

ぐれた材料であることが認められてきた｡しかし,これら輸入材料

の放大の欠点である価格および,要求性能に対する即応性の点を考

え,ジアリルフタレート を始開産国のマリポリプ ｢しjハ､
､
､

･
･
‥
･

･卜会

の使用目的に合致した成形材料を作成するため,ジアリルフタレー

トプリポリマーとモノマーの反応およぴ,数種類の配合材について

基礎的な実験を行なった｡

2.ジアリルフクレートプリポリマー～モノマー

混合物の硬化反応

ジアリルフタレート成形材料は,硬化反応の促進,コンパウンディ

ングの容易性,および成形時の流動性を高めるため一般に,樹脈分

は,プリポリマーとモノマーの混合物の形になっている｡この混合

物の反応についてほ,斉木氏(7)らが,混合比,反応温度を変えて硬

化時間を測定しており,柳原氏(8)らも硬化塗膜の振カソかたさ計に

よるガラス転移温度の硬化時間による変化を求めている｡われわれ

は硬化触媒に第3プチル･パーベンゾェートを使用し,プリポリマ

ーとモノマーの混合比を変えて,それぞれの場合の反応開始温度,

発熱量を示差熱分析により,また,120,140,160℃での軒化速度を

MEK抽出による不溶化率の測定から検討した｡

2.1溶剤不溶化率測定による硬化反応の検

2.1.1試料の配合および硬化条件

第1表にプリポリマー,モノマー,硬化触媒の配令比率を,ま

た弟2表に硬化条件をホす｡弟l表の配合量はすべて重吊:部で示

した｡

2.1.2 料の調整および測定方法

弟1表の試料を,それぞれ試薬一級アセトンに完全溶解させた

のち,室温で揮発分がまったくなくなるまで貞空乾燥した｡乾

した試料を15ゥix150mm l 5g~ヂつ採取し,舞2表の

各条件によってオイルバス中で反応させた｡反応物は冷却してか

*
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第11冥1プリポリマー/モノマー=100/0

第2図 プリポリマー/モノマー=90/10

ら,試験管から取り出L乳鉢で粉砕したr､粉末試料約3gを,あ

らかじめ舷 処理Lた円筒折紙中で 秤し,ソックスレーl:1動抽

出器を使用してMEKで20時｢微熱柚出を行なった｡残禿ほ恒罷

になるまで真空 乾 を行な い不i椚ヒ率を求めた｡

2.1.3 実験結果と芳察

第1～引図にMEK不溶化率の測定結果を示す｡

舞1～d固から

(1)プリポリマーとモノマーを主体とし,硬化触掛こTBPを
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第3L封 プリポリて-/-モノーマ･--=80/20

第4図 プリポリて-/モノマー=70/30

第5岡 ブリ十リマ=/モノて-=50/50
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窮6同 プリポリープ-/モノマー=0/100

便川した成形材料でほ,硬化阻矧･よ140～150℃が必出てふノ1う｢･

(2)成形材料として使用するにほ,プリポリマー/モノマー

比が100/0～50/50の穐開が可能であるが,∠附こ90/10､70/30

付近がもっとも使用しやすい組成である｡

(3)モノマー含有量が50%以卜では,反応用右_虹が高くた亮

にしたがってメチルエチルケトン不溶化率ほ低い伯で一定椚不二

示すようになる｡これは反応系小で阻度が上がるにしたがい,

呑種の仲｣上反応の比率が増大し,メチノLエチルケナンで州什｢■J

能な伏分子鼠の掛合休が多く里成されるためと想像される｢､

(4)ブリポリマーとモノマーの混合物で,-モノマーの_吊:が増

すにしたがい,メチルエチルケトン不i糾ヒ率が100%となるlけ

打乱 すなわち,硬化が完｣'する特17りがわずかずつ短糾される伊

仙こある〔この仰向ほ,斉木氏らの実験結果とよく一致する

が,硬化時間そのものは,かなりの朴l達が認められる〔こjtほ

判定方法萬よび試料の厚みなどの差によるものと考えらjtる｢

メチルエチルケトン不溶化率が100%になるまでの畔問枕′jミす

第44巻 第11号
】

第3表 メチルエチルケトン不溶化率による

班化時間の測定結果

6()分以L

.試料のシ刷に要すん最伏時mと与え仁)jt.る
不溶化音=雄パ5%1リ､上にならない

第4表 示差熟分析に用いた配合

いぃ叫M合い･｢亡~~トこ`L:~卓二【.1二.･■甘;て′】ミした｡
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節7L対 ジアリルフタレートプリポリマーー,

モノて【泥合物のDTA州線

lf〔

ハ､
ノノ 〆′′ノ＼ヽ､

雛8図 第3プチ′レ･パーベンゾェート!了‡二を

変化させた場合のl)′1､A】lll線

と策3表のようになる〔

2.2 示差勲分析(DTÅ)法による硬化反応の検

2.2.1実 験 配 合

前記の弟l表に示した6碓の配合のほかに,節3プチル･パー

ベンゾェートの量を変えたものについても実験を子げ〔った｡

2.2.2 装置および測定条件

持津製†′ド軒管主DT-10形小差甘酢製■↑む依≠し,製作定数は,

安ノユ香酸の融触熱かト求漬た｡試料ほ,約0.15g,卯渥速度は

7℃/分とLた∩測揖よ符.淵冊二ついて3l=卜弓ごっ子j二ない,発熱F声:は

その､ド均椚でふらJ)した｢.

2.2.3 実験結果と実車

第7,8図に甜己(㌻のDTA州線の一例な,第9図にDTA曲線

から求めた各配合の判､ンニ~市=二当たり,およひイ飽和結合の当二能当

たりについての重合反応熱なホLた∩

不飽不l都合の≡1川二ほ,モノマー二㌢iよびプリポリマーについて

Bl-Omide-Bromate汰て測定したヨウ射仙(モノマ-196,プリポ
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モノマー混合物の重合k応禦

リマー37)より計算した｡

第5表は各配合の反応開始温度,発熱最高温度,発熱量などを

まとめたものである｡

D′11A仙線から不飽和結介の反応を調べた代表的な例は,

TriallylCyanurate(TAC)に/)いてGerman,Clampitt氏(り一らの

報H~~eぁる｡Clampitt氏らほ,TACのDTA州線のピークの

机かL‥_J文化二熱量了求〆)､ビニ′し巾イぃりJ文応熱の文献偵と比較し,さら

に,赤外吸収スペクトルの測定むf)H]LてTACの最初の二個

二有情合の反応,Triallylisocyanur･ateへの変態,最後の二屯結

合のkにを確認している｡この突験から二重結合一帖1当たりの重

合反応熱ガ攻脚≠18.5kcal/molと非常によく一致することも確

認している｡

ジアリルフタレートに/~凡､て筆一書らが行なった実験(第9図参

照)でほ,二二闘ili合一r附1たりの前作圧応熱ほ文棚湘よぃやや砥

い椚となるが比･l釧勺良い近似を示している｡プリポリマーとモノ

て-の答混合比でく土ば一定仙となることからプリポリマーの残留

二巾轟`-イ†の反応熱はモノマーのそれとほとんど等しいものと考え

られる｡しかLl策7図のモノマーのOTA H11線には177℃付近に

ノ｣iがあり,これがプリポリマーのDTA軌線のピーク温度と一致

していることからプ マ
二､｣り〓ソ

の重合とモノマーの 期初 応反合

とは反応機構上区別しで考えることが可能である｡また,モノマ

ーの｣7人の反山王他のプリポリマー混合物と比べてやや低い発熱l_-と

を示している｡これは前記のMfミK不溶化率測定結欄と何らかの

関 がだ
｣〓ノ

そ いまのところ明確にはわからない〔

l~紬拾k応混度ほ舞5表からモノて｢で112℃,プリポリマーで

89℃,そjtらの混合物ではモノマーの品とともに高溝Ⅲ佃こ移って

いるが,策7図からわかるように反応開始祝慮は正確につかみ難

くくゎしろ130へ/140℃のカーブの五ち上がりで区別すべきであろ

う｡このカーブの立ち上がり 応反らカ 記MEK不溶化率

け場合と同様にモノマー添加量が増すにしたがって大きくなって

いる｡

以上ほTBPが3%の場合であるが,1%および5%加えた場

合のDTA帖線を去ると,触媒_量の増加にしたがい反応開始温

度,発熱最l甘狙度が低下し,発熱拾が増大する｡特に発熱量ほ

Cl;111-1)itt上七らの求めた18.5kcal/m()1に非常に近い佃となってい

る∩

以上,溶剤抽出法による不溶化率の測定および示足熱分析法に

よる反応温度1反正漕げ測定結果を述べたが,実川的な恵珠ほ別

として,これらの実験から硬化反応に及ぼすプリポリマーとモノ

マーの混(目上キミ,反応混度などの影矧こついて概略の知見をうる

ことができた｡

ン/ノ

いる｡

3.成 形 材 料

リルフクレート成形材料は通常次の材料成分から成りたって

｢ジアリ′Lフタレー

!ジアリルフルー
′硬 化 触 媒

内部離形剤

充 て ん 材

顔 料

トプリポリマー

トモノマー

モノマーはブリポリマーに対して50%以lノっでは硬化を促進する

とともに成形時の猟掛性を調節することができる｡-･般にプリポリ

マー/モノマーの比は90/10ぐらいが標準であるといわれている

が(10),三r主三者らのMEK不溶化率の測定からも90/10-～70/30付近が

依川しやすい組成でふることがわかる｡LかL,モノマー品が多く

なるにしたがって成形‖寺の収縮率が大きくなるた瑚丁】 によって使

い分けをすることが必要であろう｡成形材料を作る方法としては一

般によく川いられるものに,i!】法式法,乾式法の二つがあるが,筆者

らほ溶剤を用いた湿式法を凝川し,MlミK不溶化率に川いた‡2の

相川旨,触媒組成を依川して充てん基材を変えた場合の成形材料の諸

物性を調べた｡

3.1成形条件および 験方法

テストピース町成形条件は第d表のとおりである｡
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試 KS▼lTJてべすま法方

法にしたがって行なった｡

些し_薫

6911熱硬化性プラスチックスー般試験

第6表 成 形 条 件

項 11

容
_■正

犯 度

材料充て ん金型温度

テストピース取出し金型渥腰

テスト ピース発熱温度

形
圧

~~~---＼

~
~
~
~

＼

項 口

1E 力

時 間

充 て ん 英

111Ⅰ け 強 さ(kg/mln2)

衝 撃 献 さ(kg-Cm/cmご)

ロックウェルかたさ (M)

比 一任(25/25)

耐ア ーク 砂 数

耐 `■E JE(kV/mm)

条 件

37トン忙締成形用プレス

上,下とも 220±5℃

120土5℃

150一･-155℃

約170℃

150～180kg/mme

約5分

3.2 試 験 結 果

第7,8表に試験結果を示す｡また,同

第11号

方法で アジたし験

リルフタレート,エポキシ,フェノール,および不飽和ポリエステ

ル樹脂を使用したプリミックス,ネ熱硬化性成形材料の謂特性を弟

9表にホす｡

第7,8表からガラス繊維チョップを使用したものほ,曲げ強さ,

衝撃弧さの点でいずれも良好な値を期待しうるが,繊維がかたく流

動性も悪いため,成形品こ射ll的に繊維の密な部分と粗な部分がで

きやすく,このち芸界付近に収縮むらに似た凹凸が生ずる｡この凹

凸は,ガラス繊維の さが短くなるにしたがって小さくなるが完全

第7表 各種充てん基材によるジアリルフタレート成形材料の諸特性(その1)

ガ ラ ス繊維チ ョ ッ プ (ガイ ソ チ長さ)

高純度シリカ

第8表

炭 カ ル l ガラス拙継粉 ク レ 焼成カオリン

各種充てん基材によるジアリルフクレート成形材料の詔特性(その2)

硫酸/ミリウム アスベスト粉

第9表 各 種 熱 硬 化 性 成 形 材 料 の 特 性

>101■l

13.0

140 130
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になくすことほ困難なようである｡Lたがって従来のフェノール,

ユリヤなどのように表面平滑度のある成形品ほ期待でき難い｡しか

し,テトロン繊維を使用したものでは材料が非常にや来らかで取り

扱いやすく,光沢のある 而の平滑な成形品ができる｡また衝撃強

さが非7附こ高くガラス繊維を使用Lたものの2倍は期待できるので

はないかと考えられる｡†【~11げ赦さでほ逆に低い偵を示Lている｡こ

れほ無処理のテトロン繊維を班川しているからであろう｡帯楢板烏

どで使川されているテトロンクロスでほ,ウレタソ樹胴処理せ行な

って効果をあげているが,現在同内でほチョップ状のものでこれら

樹脂処刑憧したものは市販■一品がない｡

また第9表からジアリルフタレート成形材料は機械的にも電気的

にも他の熱硬化性成形材料に比較して良好な結果を示している｡現

状でほ価格的に多少の難点はあるが,成形品の寸法安定性がきわめ

てよいこと(1),耐薬副生がすぐれていること,耐熱性がよいこと,

弟色が自rl]でありいかなる色調(パステル調)にも着色できること

などの性質もあわせで今後, ｢業,エレクトロニクス,その

他への生長が期待される｡一部ではエポキシ成形材料にかわるもの

として 用されはじめていると聞いている｡

4.結

以上,ノアリルフタレートプリポリマーとモノマーの反応,各種

充てん基材によるジアリルフタレート成形材料の諸相性,他の熱硬

化性成形材料との特性比較実験を行なった結果を要約すると次のと

おりである｡

(1)プリポリマー,モノマーの混合物の硬化反応を溶剤不溶化

*から検.持した結果,硬化触卿こTBPを使用する場乱 硬化温

度は140～150℃が必要である｡また,速かに十分な硬化をさせ

るためにほプリポリマー/モノマー比が90/10～70/30の範囲がよ

い｡

(2)モノマー鼠が50%以_とでは反応温度を高くするにしたが

ってMEK不溶化率は低い値で一定伯を示すようになり,それ以

特 許 の

最 近 登

(122月より続く)

上増加しない(すなわちMEKで抽出可能な低分子暴

く生成されるようになる｡

(3)示

体が多

熱分析の結果,プリポリマーはモノマーより高めの温

度で反応すること,およびそれぞれの不飽和結合の

ほほ等しいことがわかった｡

は熱応反合

(4)モノマーのDTA曲線には177℃付近に扇があり,これが

プリポリマーのDTA吐11紋のピークの温度と一致することから,

モノマーの初賊重合反応とプリポリマーの重合反応とは,反応機

帖_ヒ区別すべきであろう｡

(5)成形材料で,ガラス繊維を使用Lたものほ,機械強度は良

好であるが,成形品の表面に収桁むらに似た凹凸ができる｡

(6)テトロン繊維を使用したものは,曲げ強さの点でガラス繊

維使用¶lより劣るが,術

好である〔

強さおよび成形品の外観はきわめて良

(7)ジアリルフクレート成形材料は他の熱硬化性成形榔紬こ比

べてあらゆる点で良好な燕性をもっているため今後の生長が大い

に期待される∩

終わりに本実験笹行なうにあたり種々便宜をほかっていただいた

大阪
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達株式会祉の関係者に感謝の意を する｡
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