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(57)【要約】　　　（修正有）
【課題】ジヒドロベンゾオキサジン化合物を含む、水酸基生成を抑制する熱硬化性組成物
の提供。
【解決手段】トリアジン構造化合物（Ａ）と、式（Ｂ１）の化合物（Ｂ）を含む熱硬化性
組成物。
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　トリアジン構造を有する化合物（Ａ）と、
　式（Ｂ１）で表される化合物（Ｂ）と
を含有する熱硬化性組成物。
【化１】

［式（Ｂ１）中、ＲB1およびＲB2はそれぞれ独立に炭素数１～２０のアルキル基であり；
ＲB3はそれぞれ独立に水素原子または１価の有機基であり；ＲB4はそれぞれ独立に水素原
子または１価の有機基である。］
【請求項２】
　前記化合物（Ａ）が、式（Ａ１）で表される化合物である請求項１に記載の熱硬化性組
成物。

【化２】

［式（Ａ１）中、ＲA1は炭素数１～２０のアルキル基であり；ＲA2はそれぞれ独立に炭素
数６～２０のアリール基、または炭素数６～２０のアリール基に含まれる１または２以上
の水素原子が炭素数１～２０のアルキル基で置換された基である。］
【請求項３】
　式（AB）で表される化合物。
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【化３】

［式（AB）中、ＲA1は炭素数１～２０のアルキル基であり；ＲA2はそれぞれ独立に炭素数
６～２０のアリール基、または炭素数６～２０のアリール基に含まれる１または２以上の
水素原子が炭素数１～２０のアルキル基で置換された基であり；ＲB1およびＲB2はそれぞ
れ独立に炭素数１～２０のアルキル基であり；ＲB3はそれぞれ独立に水素原子または１価
の有機基であり；ＲB4はそれぞれ独立に水素原子または１価の有機基である。］

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、熱硬化性組成物および新規化合物に関する。
【背景技術】
【０００２】
　携帯電話に代表される移動体通信機器では、処理速度の高速化のために、高周波の電気
信号が用いられている。また、電気信号の伝播速度を高速化するために、半導体素子の小
型化や、実装基板の高密度化などにより、配線の長さを短縮する方法もあるが、基板の比
誘電率（εr）を低くすることによっても、伝播速度を高速化することができる。
【０００３】
　上記基板を形成する材料として、耐熱性および難燃性に優れたジヒドロベンゾオキサジ
ン化合物を含有する熱硬化性組成物が知られている（例えば、特許文献１参照）。ジヒド
ロベンゾオキサジン化合物は、ジヒドロベンゾキサジン環が開環反応して熱硬化するため
、揮発性物質を発生させないことが知られている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００４】
【特許文献１】特開２０１２－２４１１６８号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　ジヒドロベンゾオキサジン化合物を含有する熱硬化性組成物において、ジヒドロベンゾ
オキサジン化合物による開環反応（下記反応式（Ｒ１）参照）では、水酸基が生成するこ
とから、得られる硬化物の比誘電率を下げることは困難である。
【０００６】
【化１】

　上記式（Ｒ１）中、Ｒはアリール基等の有機基である。
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【０００７】
　本発明は、ジヒドロベンゾオキサジン化合物を含む熱硬化性組成物において、水酸基の
生成を抑制できる熱硬化性組成物、および例えば前記組成物を熱硬化させて得ることので
きる化合物を提供することを課題とする。
【課題を解決するための手段】
【０００８】
　本発明者らは上記課題を解決すべく鋭意検討を行った。その結果、以下の熱硬化性組成
物が上記課題を解決できることを見出し、本発明を完成するに至った。すなわち本発明は
、例えば以下の［１］～［３］に関する。
【０００９】
　［１］トリアジン構造を有する化合物（Ａ）と、式（Ｂ１）で表される化合物（Ｂ）と
を含有する熱硬化性組成物。
【００１０】
【化２】

［式（Ｂ１）中、ＲB1およびＲB2はそれぞれ独立に炭素数１～２０のアルキル基であり；
ＲB3はそれぞれ独立に水素原子または１価の有機基であり；ＲB4はそれぞれ独立に水素原
子または１価の有機基である。］
【００１１】
　［２］前記化合物（Ａ）が、式（Ａ１）で表される化合物である前記［１］に記載の熱
硬化性組成物。
【００１２】
【化３】

［式（Ａ１）中、ＲA1は炭素数１～２０のアルキル基であり；ＲA2はそれぞれ独立に炭素
数６～２０のアリール基、または炭素数６～２０のアリール基に含まれる１または２以上
の水素原子が炭素数１～２０のアルキル基で置換された基である。］
【００１３】
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　［３］式（AB）で表される化合物。
【００１４】
【化４】

［式（AB）中、ＲA1は炭素数１～２０のアルキル基であり；ＲA2はそれぞれ独立に炭素数
６～２０のアリール基、または炭素数６～２０のアリール基に含まれる１または２以上の
水素原子が炭素数１～２０のアルキル基で置換された基であり；ＲB1およびＲB2はそれぞ
れ独立に炭素数１～２０のアルキル基であり；ＲB3はそれぞれ独立に水素原子または１価
の有機基であり；ＲB4はそれぞれ独立に水素原子または１価の有機基である。］
【発明の効果】
【００１５】
　本発明によれば、ジヒドロベンゾオキサジン化合物を含む熱硬化性組成物、およびイソ
シアヌレート環を有する新規化合物を提供することができる。前記新規化合物は、例えば
前記組成物を熱硬化させて得ることができる。
【図面の簡単な説明】
【００１６】
【図１】図１は、実施例１の熱硬化性組成物から形成された硬化反応生成物の、1Ｈ－Ｎ
ＭＲである。
【図２】図２は、比較例１の熱硬化性組成物から形成された硬化反応生成物の、1Ｈ－Ｎ
ＭＲである。
【発明を実施するための形態】
【００１７】
　以下、本発明を実施するための形態について、好適態様も含めて詳細に説明する。
　〔熱硬化性組成物〕
　本発明の熱硬化性組成物は、トリアジン構造を有する化合物（Ａ）と、後述する式（Ｂ
１）で表される化合物（Ｂ）とを含有する。前記組成物を、単に「本発明の組成物」とも
いう。
【００１８】
　本発明の組成物は、従来のジヒドロベンゾオキサジン化合物を含有する熱硬化性組成物
に比べ、その硬化反応において水酸基の生成が抑制されている。このため、本発明の組成
物を用いることにより、比誘電率（εr）の値が小さい硬化物を得ることができる。
【００１９】
　〈化合物（Ａ）〉
　化合物（Ａ）は、トリアジン構造を有する。化合物（Ａ）は、下記式で表される構造を
有することが好ましく、下記式で表される構造を一つ有することがより好ましい。
【００２０】
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【化５】

　上記式中、＊は結合手を示す。
　化合物（Ａ）は、式（Ａ１）で表される化合物（以下「化合物（Ａ１）」ともいう）で
あることが好ましい。
【００２１】

【化６】

　式（Ａ１）中、ＲA1は炭素数１～２０のアルキル基である。ＲA2はそれぞれ独立に炭素
数６～２０のアリール基、または炭素数６～２０のアリール基に含まれる１または２以上
の水素原子が炭素数１～２０のアルキル基で置換された基（以下「置換アリール基ａ」と
もいう）である。
【００２２】
　ＲA1におけるアルキル基としては、例えば、直鎖状または分岐状のアルキル基が挙げら
れ、具体的には、メチル基、エチル基、ｎ－プロピル基、イソプロピル基、ｎ－ブチル基
、イソブチル基、ｓ－ブチル基、ｔ－ブチル基、ペンチル基、ヘキシル基、ヘプチル基、
オクチル基、ノニル基が挙げられる。アルキル基の炭素数は、ジヒドロベンゾオキサジン
化合物を含む熱硬化性組成物において、水酸基の生成を抑制できることから、好ましくは
１～６、より好ましくは１～３である。
【００２３】
　ＲA2におけるアリール基としては、例えば、単環式または２環式以上のアリール基が挙
げられ、具体的には、フェニル基、ナフチル基、アントラセニル基、フェナントリル基が
挙げられる。アリール基の炭素数は、好ましくは６～１８である。
【００２４】
　ＲA2における置換アリール基ａとしては、例えば、アルキル基で置換したフェニル基、
具体的には、２－メチルフェニル基、３－メチルフェニル基、４－メチルフェニル基、４
－ｔ－ブチルフェニル基等のモノアルキル置換フェニル基；ジメチルフェニル基等のジア
ルキル置換フェニル基が挙げられる。置換基であるアルキル基の炭素数は、好ましくは１
～２０、より好ましくは１～６である。置換アリール基ａの炭素数は、好ましくは７～２
０である。
【００２５】
　ＲA1は、ジヒドロベンゾオキサジン化合物を含む熱硬化性組成物において、水酸基の生
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成を抑制できることから、好ましくは炭素数１～６のアルキル基であり、より好ましくは
炭素数１～３のアルキル基であり、さらに好ましくはメチル基である。
【００２６】
　ＲA2は、ジヒドロベンゾオキサジン化合物を含む熱硬化性組成物において、水酸基の生
成を抑制できることから、好ましくは炭素数１～２０のアルキル基で置換したフェニル基
であり、より好ましくは炭素数１～６のアルキル基で置換したフェニル基であり、さらに
好ましくは４－ｔ－ブチルフェニル基である。
　化合物（Ａ１）の好適例としては、例えば、２，６－ジ（４－ｔ－ブチルフェノキシ）
－４－メトキシ－１，３，５－トリアジンが挙げられる。
【００２７】
　《化合物（Ａ）の含有量》
　化合物（Ａ）の含有量は、本発明の組成物のうち化合物（Ｂ）を除いた固形分１００質
量％中、通常は５０質量％以上、好ましくは６０質量％以上、より好ましくは７０質量％
以上である。化合物（Ａ）の含有量が前記範囲にあると、ジヒドロベンゾオキサジン化合
物を含む熱硬化性組成物において、水酸基の生成を抑制できる点で好ましい。
【００２８】
　《化合物（Ａ）の合成方法》
　化合物（Ａ）の好適例である化合物（Ａ１）は、例えば、式（ａ１）で表される化合物
（以下「化合物（ａ１）」ともいう）と式（ａ２）で表される化合物（以下「化合物（ａ
２）」ともいう）とを反応させることにより合成することができる。この反応において、
化合物（ａ２）は１種単独で用いてもよく、２種以上を併用してもよい。
【００２９】
【化７】

　式（ａ１）中、ＲA1は、式（Ａ１）中の同一記号と同義であり、Ｘは、それぞれ独立に
ハロゲン原子であり、塩素原子またはフッ素原子が好ましい。
【００３０】
　化合物（ａ１）としては、例えば、２，６－ジクロロ－４－メトキシ－１，３，５－ト
リアジン、２，６－ジクロロ－４－エトキシ－１，３，５－トリアジンが挙げられる。
【００３１】

【化８】

　式（ａ２）中、ＲA2は、式（Ａ１）中の同一記号と同義であり、ＲA3は、水素原子、メ
チル基、エチル基、アセチル基、メタンスルホニル基またはトリフルオロメチルスルホニ
ル基であり、水素原子が好ましい。
【００３２】
　化合物（ａ２）としては、例えば、４－ｔｅｒｔ－ブチルフェノールが挙げられる。
　化合物（ａ１）および化合物（ａ２）の使用割合（モル比）は、所望の化合物（Ａ１）
を容易に合成できる点から、好ましくは化合物（ａ１）：化合物（ａ２）＝４０：６０～
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【００３３】
　化合物（Ａ１）の合成反応は、より具体的には、溶媒の存在下で行うことができる。
　溶媒としては、例えば、水および有機溶媒が挙げられる。有機溶媒としては、例えば、
クロロホルム、１，１，２，２－テトラクロロエタン、トルエン、メシチレン、シクロヘ
キサノン、シクロペンタノン、Ｎ，Ｎ－ジメチルアセトアミド、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルム
アミド、Ｎ－メチル－２－ピロリドン、１，３－ジメチル－２－イミダゾリジノン、γ－
ブチルラクトン、スルホラン、ジメチルスルホキシド、ジエチルスルホキシド、ジメチル
スルホン、ジエチルスルホン、ジイソプロピルスルホン、ジフェニルスルホン、ジフェニ
ルエーテル、ベンゾフェノン、ジアルコキシベンゼン（アルコキシ基の炭素数１～４）お
よびトリアルコキシベンゼン（アルコキシ基の炭素数１～４）が挙げられる。これらの中
でも水および有機溶媒を併用することが好ましい。溶媒は１種単独で用いてもよく、２種
以上を併用してもよい。
【００３４】
　化合物（Ａ１）の合成反応は、好ましくは、触媒の存在下で行うことができる。
　触媒としては、リチウム、カリウムおよびナトリウム等のアルカリ金属；水素化リチウ
ム、水素化カリウムおよび水素化ナトリウム等の水素化アルカリ金属；水酸化リチウム、
水酸化カリウムおよび水酸化ナトリウム等の水酸化アルカリ金属；炭酸リチウム、炭酸カ
リウムおよび炭酸ナトリウム等のアルカリ金属炭酸塩；炭酸水素リチウム、炭酸水素カリ
ウムおよび炭酸水素ナトリウム等のアルカリ金属炭酸水素塩などのアルカリ金属含有化合
物が挙げられる。触媒は１種単独で用いてもよく、２種以上を併用してもよい。
【００３５】
　上記例示の触媒は、化合物（ａ１）１モルに対して、通常は０．１～１０モル、好まし
くは０．２～５モルの量で用いることができる。
　溶媒として水および有機溶媒を併用する場合には、相間移動触媒を用いることが好まし
い。相間移動触媒としては、例えば、テトラエチルアンモニウムクロリド、テトラブチル
アンモニウムクロリド、テトラブチルアンモニウムブロミド（ＴＢＡＢ）、テトラブチル
アンモニウムヨージド、テトラブチルアンモニウムハイドロゲンサルフェート、トリオク
チルメチルアンモニウムクロリド、ベンジルセチルジメチルアンモニウムクロリド水和物
、ベンジルセチルジメチルアンモニウムクロリド、ベンジルジメチルフェニルアンモニウ
ムクロリド、ベンジルジメチルテトラデシルアンモニウムクロリド水和物、ベンジルトリ
ブチルアンモニウムクロリド、ベンジルトリエチルアンモニウムクロリド、ベンジルトリ
メチルアンモニウムクロリド等の四級アンモニウム塩；テトラブチルホスホニウムクロリ
ド、テトラブチルホスホニウムブロミド等の四級ホスホニウム塩；クラウンエーテルが挙
げられる。
【００３６】
　化合物（ａ１）と化合物（ａ２）との反応において、反応温度は、好ましくは－１０～
２００℃であり、より好ましくは－５～１００℃であり、反応時間は、好ましくは０．５
～６０時間、より好ましくは１～４０時間である。反応終了後は、得られた化合物（Ａ１
）は、公知の方法で精製することができる。
【００３７】
　〈化合物（Ｂ）〉
　化合物（Ｂ）は、式（Ｂ１）で表される化合物である。
【００３８】
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【化９】

　式（Ｂ１）中、ＲB1およびＲB2はそれぞれ独立に炭素数１～２０のアルキル基である。
ＲB3はそれぞれ独立に水素原子または１価の有機基である。ＲB4はそれぞれ独立に水素原
子または１価の有機基である。
【００３９】
　ＲB1およびＲB2におけるアルキル基としては、例えば、直鎖状または分岐状のアルキル
基が挙げられ、具体的には、メチル基、エチル基、ｎ－プロピル基、イソプロピル基、ｎ
－ブチル基、イソブチル基、ｓ－ブチル基、ｔ－ブチル基、ペンチル基、ヘキシル基、ヘ
プチル基、オクチル基、ノニル基が挙げられる。アルキル基の炭素数は、ジヒドロベンゾ
オキサジン化合物を含む熱硬化性組成物において、水酸基の生成を抑制できることから、
好ましくは１～１２、より好ましくは１～６である。
【００４０】
　ＲB3およびＲB4における有機基としては、例えば炭化水素基が挙げられ、具体的には、
炭素数１～２０のアルキル基、炭素数３～２０のシクロアルキル基、前記シクロアルキル
基に含まれる１または２以上の水素原子が炭素数１～２０のアルキル基で置換された基（
以下「置換シクロアルキル基ｂ」ともいう）、炭素数６～２０のアリール基、または前記
アリール基に含まれる１または２以上の水素原子が炭素数１～２０のアルキル基で置換さ
れた基（以下「置換アリール基ｂ」ともいう）が挙げられる。これらの有機基の中でも、
アルキル基が好ましい。
【００４１】
　アルキル基としては、例えば、直鎖状または分岐状のアルキル基が挙げられ、具体的に
は、メチル基、エチル基、ｎ－プロピル基、イソプロピル基、ｎ－ブチル基、イソブチル
基、ｓ－ブチル基、ｔ－ブチル基、ペンチル基、ヘキシル基、ヘプチル基、オクチル基、
ノニル基が挙げられる。アルキル基の炭素数は、ジヒドロベンゾオキサジン化合物を含む
熱硬化性組成物において、水酸基の生成を抑制できることから、好ましくは１～１２、よ
り好ましくは１～６、さらに好ましくは１～３である。
【００４２】
　シクロアルキル基としては、例えば、シクロプロピル基、シクロブチル基、シクロペン
チル基、シクロヘキシル基、シクロヘプチル基、シクロオクチル基が挙げられる。シクロ
アルキル基の炭素数は、好ましくは３～１８、より好ましくは炭素数３～８である。
【００４３】
　置換シクロアルキル基ｂとしては、例えば、メチルシクロプロピル基、エチルシクロプ
ロピル基、メチルシクロへキシル基、エチルシクロへキシル基、メチルシクロオクチル基
、エチルシクロオクチル基が挙げられる。置換シクロアルキル基ｂの炭素数は、好ましく
は４～２０、より好ましくは炭素数４～１０である。
【００４４】
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　アリール基としては、例えば、単環式または２環式以上のアリール基が挙げられ、具体
的には、フェニル基、ナフチル基、アントラセニル基、フェナントリル基が挙げられる。
アリール基の炭素数は、好ましくは６～１８である。
　置換アリール基ｂとしては、例えば、トルイル基、キシリル基が挙げられる。置換アリ
ール基ｂの炭素数は、好ましくは７～２０である。
【００４５】
　ＲB3は、それぞれ独立に水素原子または炭素数１～１２のアルキル基であることが好ま
しく、より好ましくは水素原子または炭素数１～６のアルキル基であり、さらに好ましく
は水素原子または炭素数１～３のアルキル基である。特に好ましくは、ジヒドロベンゾオ
キサジン化合物を含む熱硬化性組成物において、水酸基の生成を抑制できることから、ベ
ンゾオキサジン環中の窒素原子に対してｐ位のＲB3が炭素数１～３のアルキル基であり、
ｍ位のＲB3が水素原子である。
【００４６】
　ＲB4は、それぞれ独立に水素原子または炭素数１～１２のアルキル基であることが好ま
しく、より好ましくは水素原子または炭素数１～６のアルキル基であり、さらに好ましく
は水素原子または炭素数１～３のアルキル基である。さらに好ましくは、ジヒドロベンゾ
オキサジン化合物を含む熱硬化性組成物において、水酸基の生成を抑制できることから、
ベンゾオキサジン環中の酸素原子に対してｏ位のＲB4が炭素数１～３のアルキル基であり
、特に好ましくは、前記酸素原子に対してｏ位およびｐ位のＲB4が炭素数１～３のアルキ
ル基であり、ｍ位のＲB4が水素原子である。
　化合物（Ｂ）の好適例としては、例えば、下記式で表される化合物が挙げられる。
【００４７】
【化１０】

【００４８】
　《化合物（Ｂ）の含有量》
　本発明の組成物において、化合物（Ｂ）の含有量は、化合物（Ａ）１ｍｏｌに対して、
通常は０．０１～２ｍｏｌ、好ましくは０．０５～１．８ｍｏｌ、より好ましくは０．１
～１．５ｍｏｌである。化合物（Ｂ）の含有量が前記範囲にあると、ジヒドロベンゾオキ
サジン化合物を含む熱硬化性組成物において、水酸基の生成を抑制できることから、得ら
れる硬化物の比誘電率を低くでき、耐薬品性に優れることから好ましい。
【００４９】
　《化合物（Ｂ）の製造方法》
　化合物（Ｂ）は、例えば、式（ｂ１）で表されるフェノール化合物（以下「フェノール
化合物（ｂ１）」ともいう）と、ホルムアルデヒドと、式（ｂ２）で表されるアニリン化
合物（以下「アニリン化合物（ｂ２）」ともいう）とから、合成することができる。
【００５０】
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【化１１】

　式（ｂ１）および（ｂ２）中、ＲB1～ＢB4は、それぞれ式（Ｂ１）中の同一記号と同義
である。
【００５１】
　フェノール化合物（ｂ１）としては、例えば、フェノール、４－メチルフェノール、２
，４－ジメチルフェノール、２，３－ジメチルフェノール、および２，５－ジメチルフェ
ノールが挙げられる。
【００５２】
　アニリン化合物（ａ２）としては、例えば、２，６－ジメチルアニリン、２，４，６－
トリメチルアニリン、および２，３，４，５，６－ペンタメチルアニリンが挙げられる。
　ホルムアルデヒドとして、パラホルムアルデヒドを用いることもできる。
【００５３】
　フェノール化合物（ｂ１）１モルに対して、アニリン化合物（ａ２）を０．９～１．１
モルの範囲で用いることが好ましく、ホルムアルデヒドを１．５～２．５モルの範囲で用
いることが好ましい。
【００５４】
　反応条件は、以下のとおりである。反応温度は、通常は０～２５０℃、好ましくは５０
～１５０℃である。反応時間は、通常は０．５～４０時間、好ましくは１～３０時間であ
る。反応中、反応条件は適宜変えることができる。また、反応はどのような気圧下で行っ
てもよい。特に、減圧下、水を除去しながら反応を行うことが好ましい。
【００５５】
　化合物（Ｂ）の合成反応は、通常、反応溶媒中で行われる。反応溶媒としては、例えば
、メタノール、エタノール、イソプロパノール等のアルコール系溶媒；クロロホルム、ジ
クロロメタン等のハロゲン系溶媒；テトラヒドロフラン、ジオキサン等のエーテル系溶媒
；キシレン、トルエン等の芳香族系溶媒；Ｎ－メチル－２－ピロリドン等の窒素原子含有
溶媒が挙げられる。
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【００５６】
　化合物（Ｂ）の合成反応は、触媒の存在下で行うことができる。触媒としては、例えば
、酸触媒および塩基触媒が挙げられる。酸触媒としては、例えば、塩酸、硫酸等の無機酸
；ｐ－トルエンスルホン酸、キシレンスルホン酸、メタンスルホン酸等の有機酸；塩化ア
ルミニウム、塩化亜鉛等のルイス酸；活性白土、酸性白土、ホワイトカーボン、ゼオライ
ト、シリカアルミナ等の固体酸；酸性イオン交換樹脂が挙げられる。塩基触媒としては、
例えば、ジアザビシクロウンデセン、ピリジン、水酸化ナトリウム、水酸化カリウムが挙
げられる。
　化合物（Ｂ）の構造は、ＮＭＲおよびＩＲにより確認することができる。
【００５７】
　〈その他の成分〉
　本発明の熱硬化性組成物は、化合物（Ａ）および化合物（Ｂ）に加えて、本発明の目的
を損なわない範囲でその他の成分を含有してもよい。前記その他の成分としては、例えば
、無機粒子、樹脂成分、難燃剤、老化防止剤、熱安定剤、酸化防止剤、ＵＶ吸収剤、界面
活性剤、滑剤、充填剤が挙げられる。
【００５８】
　〈溶媒〉
　本発明の組成物は、溶媒を含有してもよい。溶媒は、化合物（Ａ）、化合物（Ｂ）およ
びその他の成分を均一に混合し、取り扱い性を向上させたり、組成物の粘度を調節したり
、組成物の保存安定性を向上させるために用いることができる。
【００５９】
　溶媒としては、有機溶媒が好ましく、例えば、トルエン、キシレン、メシチレン等の芳
香族炭化水素溶媒；塩化メチレン、クロロホルム、ヘキサクロロベンゼン、パーフルオロ
ヘキサン等のハロゲン化炭化水素；２－ヘプタノン、３－ヘプタノン、４－ヘプタノン、
シクロヘキサノン等のケトン系溶媒；酢酸メチル、酢酸エチル、酢酸ｎ－ブチル等の酢酸
アルキルエステル溶媒；３－メトキシ－Ｎ，Ｎ－ジメチルプロパンアミド、３－ブトキシ
－Ｎ，Ｎ－ジメチルプロパンアミド、３－ヘキシルオキシ－Ｎ，Ｎ－ジメチルプロパンア
ミド、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド、Ｎ，Ｎ－ジエチルホルムアミド、Ｎ，Ｎ－ジメチ
ルアセトアミド、Ｎ－メチル－２－ピロリドン、Ｎ－ビニル－２－ピロリドン、Ｎ－ペン
チル－２－ピロリドン、Ｎ－（メトキシプロピル）－２－ピロリドン、Ｎ－（ｔ－ブチル
）－２－ピロリドン、Ｎ－シクロヘキシル－２－ピロリドン等のアミド系溶媒；が挙げら
れる。
【００６０】
　溶媒は１種単独で用いてもよく、２種以上を併用してもよい。
　本発明の組成物において、溶媒の含有量は、前記組成物中の固形分濃度が通常は１～１
００質量％、好ましくは５～１００質量％となる量である。ここで固形分とは、上記溶媒
以外の全成分をいう。
【００６１】
　〈熱硬化性組成物の調製方法〉
　本発明の熱硬化性組成物は、各成分を均一に混合することにより調製できる。また、ゴ
ミを取り除くために、各成分を均一に混合した後、得られた混合物をフィルター等で濾過
してもよい。
【００６２】
　〈本発明の特性〉
　本発明の熱硬化性組成物を用いることにより、比誘電率（εr）の値が小さい硬化物を
形成することができる。また、得られる硬化物は、耐熱性が高く、耐薬品性も高いという
特性を有する。
【００６３】
　熱硬化性組成物の硬化反応の条件は、例えば、加熱温度が通常は８０℃以上、好ましく
は１００～３００℃、より好ましくは１２０～１８０℃であり、加熱時間が通常は０．１
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　以下、本発明の熱硬化性組成物の硬化反応について説明する。
【００６４】
　本発明の組成物は、トリアジン構造を有する化合物（Ａ）と、ジヒドロ－１，３－ベン
ゾオキサジン構造を有する化合物（Ｂ）とを含有する。ここで、化合物（Ｂ）に含まれる
ジヒドロ－１，３－ベンゾオキサジン構造に、化合物（Ａ）に含まれるトリアジン構造を
反応させると、後述する反応式に示すように、イソシアヌレート環が形成される（Macrom
olecules 2012.45.7461参照）。この反応では、ジヒドロ－１，３－ベンゾオキサジンの
開環反応で生成するはずの水酸基は生じない。
【００６５】
　また、上記硬化反応では、化合物（Ｂ）同士の反応も進行しうる。通常のジヒドロベン
ゾオキサジン化合物同士の反応では、上述したように、水酸基が生成する。しかしながら
、本発明で用いる化合物（Ｂ）は、ジヒドロ－１，３－ベンゾオキサジン構造のＮ位に結
合したフェニル基のα位がともにアルキル基であるという構造を有する。この化合物（Ｂ
）同士の反応では、後述する反応式に示すように、水酸基が生成しにくい。
【００６６】
　以下では、下記式（１）で表されるトリアジン構造を有する化合物と、下記式（２）で
表されるジヒドロ－１，３－ベンゾオキサジン構造を有する化合物との推定の硬化反応機
構について説明する。
【００６７】
【化１２】

　まず、トリアジン構造中の電子豊富な窒素原子ＮA1がベンゾオキサジン構造中の電子不
足のメチレン炭素原子Ｃ（ＯB1－ＣＨ2－ＮB1）にアタックし、その際に、電子豊富な酸
素原子ＯB1（ＣＨ2－ＯB1－Ｐｈ）が芳香族環炭素原子（Ａｒ－ＯA1）にアタックする。
前記芳香族環炭素原子は、酸素原子ＯA1およびトリアジン構造の電子求引特性により、電
子不足である。同様の反応が、トリアジン構造中の窒素原子ＮA2についても起こる。上記
反応により、アルキルイソシアヌレート構造およびジフェニルエーテル構造（Ｐｈ－ＯB1

－Ｐｈ、Ｐｈ－ＯB2－Ｐｈ）が形成される。このようにして、以下の構造が形成される。
【００６８】
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【化１３】

　また、式（２）で表されるジヒドロ－１，３－ベンゾオキサジン構造を有する化合物同
士の反応（重合反応）では、当該化合物中のＮ位に結合したフェニル基のα位がともにメ
チル基であるため、上記式（Ｒ１）の反応が阻害され、下記式（Ｒ２）の反応が進行する
。このため、この反応では水酸基の生成が抑制されているものと推定される。
【００６９】

【化１４】

　上記式（Ｒ２）中、＊は結合手を示す。
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【００７０】
　このように化合物（Ａ）および化合物（Ｂ）の硬化反応では、通常のジヒドロベンゾオ
キサジンの開環反応で生成する水酸基の発生が抑制されていることから、得られる硬化物
の比誘電率は小さい。このため、上記特性を有する硬化物が得られると推定される。
【００７１】
　〔イソシアヌレート環を有する化合物〕
　本発明のイソシアヌレート環を有する化合物は、式（AB）で表される化合物（以下「化
合物（AB）」ともいう）である。
【００７２】
【化１５】

　式（AB）中、ＲA1は炭素数１～２０のアルキル基であり；ＲA2はそれぞれ独立に炭素数
６～２０のアリール基、または炭素数６～２０のアリール基に含まれる１または２以上の
水素原子が炭素数１～２０のアルキル基で置換された基であり；ＲB1およびＲB2はそれぞ
れ独立に炭素数１～２０のアルキル基であり；ＲB3はそれぞれ独立に水素原子または１価
の有機基であり；ＲB4はそれぞれ独立に水素原子または１価の有機基である。式（AB）中
のＲA1～ＲA2はそれぞれ式（Ａ１）中の同一記号と同義であり、ＲB1～ＲB4はそれぞれ式
（Ｂ１）中の同一記号と同義である。
【００７３】
　化合物（AB）は、上述した、化合物（Ａ）に対する化合物（Ｂ）の挿入反応により合成
することができる。例えば、化合物（Ａ）および化合物（Ｂ）を含有する本発明の組成物
を熱硬化させ、得られた化合物（AB）を単離することにより、化合物（AB）を得ることが
できる。
【００７４】
　化合物（AB）の合成において、化合物（Ｂ）の量は、化合物（Ａ）１ｍｏｌに対して、
通常は０．０１～２ｍｏｌ、好ましくは０．０５～１．８ｍｏｌ、より好ましくは０．１
～１．５ｍｏｌである。また、熱硬化の条件は、加熱温度が通常は８０℃以上、好ましく
は１００～３００℃、より好ましくは１２０～１８０℃であり、加熱時間が通常は０．１
～４８時間、好ましくは０．５～３６時間、より好ましくは１～２６時間である。
　化合物（AB）の構造は、ＮＭＲおよびＩＲにより確認することができる。
【実施例】
【００７５】
　以下、本発明を実施例に基づいてさらに具体的に説明するが、本発明はこれら実施例に
限定されない。
　１．各成分の製造
　［合成例１］化合物（Ａ１１）の合成
　フラスコに、２，６－ジクロロ－４－メトキシ－１，３，５－トリアジン２ｇ（１１．
１ｍｍｏｌ）、４－ｔｅｒｔ－ブチルフェノール４．１７ｇ（２７．８ｍｍｏｌ）、テト
ラブチルアンモニウムブロミド（ＴＢＡＢ）０．１６１ｇ（０．５ｍｍｏｌ）を入れた。
次いで、水酸化ナトリウム１．１２ｇ（２７．９ｍｍｏｌ）を含む水溶液１５ｍＬとクロ
ロホルム１５ｍＬを０℃でフラスコに加え、室温で２４時間、激しく撹拌した。反応終了
後、液液抽出（有機層：クロロホルム、水層：水）を行った後、有機層を炭酸ナトリウム
水溶液で洗浄・乾燥させ、化合物（Ａ１１）（２，６－ジ（４－ｔ－ブチルフェノキシ）
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－４－メトキシ－１，３，５－トリアジン）を含む粗生成物を得た。前記粗生成物をシリ
カゲルカラムクロマトグラフィー（展開溶媒：ヘキサン／エタノール＝４／１（重量比）
）により精製し、化合物（Ａ１１）を得た。1Ｈ－ＮＭＲの測定結果を以下に示す。
【００７６】
　1Ｈ－ＮＭＲ（４００ＭＨｚ、ＣＤＣｌ3、δ、２５℃）：７．３７（ｄ、２Ｈ；ＡｒＨ
）、７．０９（ｄ、１Ｈ；ＡｒＨ）、３．７０（ｓ、３Ｈ；ＣＨ3）、１．３２（ｓ、１
８Ｈ；ｔ－ｂｕｔｙｌ）。
【００７７】
　［合成例２］化合物（Ｂ１１）の合成
　フラスコに、２，４，６－トリメチルアニリン０．０６７６ｇ（０．５ｍｍｏｌ）、パ
ラホルムアルデヒド（１．１ｍｍｏｌ）、２，４－ジメチルフェノール０．０６１１ｇ（
０．５ｍｍｏｌ）、およびトルエン２０ｍＬを入れた。Ｄｅａｎ－Ｓｔａｒｋ装置を用い
、水分を除きながら、７時間加熱還流した。加熱後の溶液を室温まで冷却した後、溶液を
１Ｍの水酸化ナトリウム水溶液で３回、脱イオン水で３回、洗浄し、溶媒を留去し、化合
物（Ｂ１１）（３－メシチル－６，８－ジメチル－３，４－ジヒドロ－２Ｈ－ベンゾ［ｅ
］［１，３］オキサジン）を含む粗生成物を得た。前記粗生成物をシリカゲルカラムクロ
マトグラフィー（展開溶媒：ヘキサン／酢酸エチル＝６０／１（重量比））により精製し
、化合物（Ｂ１１）を得た。1Ｈ－ＮＭＲの測定結果、および赤外線分光法（ＩＲ）の測
定結果を以下に示す。
【００７８】
　1Ｈ－ＮＭＲ（４００ＭＨｚ、ＣＤＣｌ3、δ、２５℃）：６．８７（ｓ、２Ｈ；ＡｒＨ
)、６．８４（ｓ、１Ｈ；ＡｒＨ）、６．６６（ｓ、１Ｈ；ＡｒＨ）、５．０３（ｓ、２
Ｈ；ｂｅｎｚｏｘａｚｉｎｅ）、４．２９（ｓ、２Ｈ；ｂｅｎｚｏｘａｚｉｎｅ）、２．
２６（ｓ、３Ｈ；－ＣＨ3）、２．２４（ｓ、３Ｈ；－ＣＨ3）、２．１９（ｓ、３Ｈ；－
ＣＨ3）。
　ＦＴ－ＩＲ（ＡＴＲ）：ν（ｃｍ-1）：１２２３（Ａｒ－Ｏ－Ｃ）、９２７（ｏｘａｚ
ｉｎｅｒｉｎｇ）。
【００７９】
　［合成例３］化合物（ＢＲ１）の合成
　フラスコに、４－ｔｅｒｔ－ブチルアニリン０．０７４６ｇ（０．５ｍｍｏｌ）、パラ
ホルムアルデヒド（１．１ｍｍｏｌ）、４－ｔｅｒｔ－ブチルフェノール０．０７５１ｇ
（０．５ｍｍｏｌ）、およびトルエン２０ｍＬを入れた。Ｄｅａｎ－Ｓｔａｒｋ装置を用
い、水分を除きながら、７時間加熱還流した。加熱後の溶液を室温まで冷却した後、溶液
を１Ｍの水酸化ナトリウム水溶液で３回、脱イオン水で３回、洗浄し、溶媒を留去し、化
合物（ＢＲ１）（６－（ｔｅｒｔ－ブチル）－３－（４－ｔｅｒｔ－ブチルフェニル）－
３，４－ジヒドロ－２Ｈ－ベンゾ［ｅ］［１，３］オキサジン）を含む粗生成物を得た。
前記粗生成物をシリカゲルカラムクロマトグラフィー（展開溶媒：ヘキサン／酢酸エチル
＝３０／１（重量比））により精製し、化合物（ＢＲ１）を得た。1Ｈ－ＮＭＲの測定結
果、および赤外線分光法（ＩＲ）の測定結果を以下に示す。
【００８０】
　1Ｈ－ＮＭＲ（４００ＭＨｚ、ＣＤＣｌ3、δ、２５℃）：７．２８（ｄ、Ｊ＝８．４０
Ｈｚ、２Ｈ；ＡｒＨ)、７．１３（ｄ、Ｊ＝８．８０Ｈｚ、１Ｈ；ＡｒＨ）、７．０６（
ｄ、Ｊ＝８．４０Ｈｚ、２Ｈ；ＡｒＨ）、６．９９（ｓ、１Ｈ）、６．７４（ｄ、Ｊ＝８
．８０Ｈｚ、１Ｈ；ＡｒＨ）、５．３１（ｓ、２Ｈ；ｂｅｎｚｏｘａｚｉｎｅ）、４．６
０（ｓ、２Ｈ；ｂｅｎｚｏｘａｚｉｎｅ）、１．２７３（ｓ、１８Ｈ；ｔ－ｂｕｔｙｌ）
。
　ＦＴ－ＩＲ（ＡＴＲ）：ν（ｃｍ-1）：１２２６（Ａｒ－Ｏ－Ｃ）、９４１（ｏｘａｚ
ｉｎｅｒｉｎｇ）。
【００８１】
　２．熱硬化性組成物の製造および評価
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　［実施例１］
　窒素置換したフラスコに、前記化合物（Ａ１１）０．０３３１ｇ（０．０８１２ｍｍｏ
ｌ）、および前記化合物（Ｂ１１）０．２２８３ｇ（０．０８１２ｍｍｏｌ）からなる熱
硬化性組成物を準備した。窒素気流下で、熱硬化性組成物を１４０℃で１２時間加熱した
。加熱後の反応生成物の詳細を1Ｈ－ＮＭＲにて測定した。その結果を図１に示す。
【００８２】
　図１の1Ｈ－ＮＭＲの結果から、化合物（Ａ１１）と化合物（Ｂ１１）を含む熱硬化性
組成物の硬化反応は、水酸基を生成することなく、目的のイソシアヌレート化合物（ＡＢ
１）が生成していることが明らかとなった。また、水酸基を有する副生成物（Ａ’Ｂ’１
）は生成していないことが明らかとなった。
【００８３】
　［比較例１］
　実施例１において、化合物（Ａ１１）を０．０３５１ｇ（０．０８６１ｍｍｏｌ）、お
よび化合物（ＢＲ１）を０．０３５１ｇ（０．０８６１ｍｍｏｌ）からなる熱硬化性組成
物を準備した。窒素気流下で、熱硬化性組成物を１６０℃で２６時間加熱した。加熱後の
反応生成物の詳細を1Ｈ－ＮＭＲにて測定した。その結果を図２に示す。
【００８４】
　図２の1Ｈ－ＮＭＲの結果から、化合物（Ａ１１）と化合物（ＢＲ１）を含む熱硬化性
組成物の硬化反応は、目的のイソシアヌレート化合物（ＡＢＲ１）以外に、水酸基を有す
る副生成物（Ａ’ＢＲ’１）を生成していることが明らかとなった。

【図１】

【図２】
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