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1.緒言
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臭素化エポキシ樹脂の硝酸による

ケミカルリサイクルの検討

(東工大工)0海和晋史，酒井哲也，久保内昌敏，津田健

電気・電子用積層板(プリント基板)として広く使用されている臭素化エポキシ樹脂は，

熱硬化性樹脂のためDサイクノレが難しく，また焼却処理した場合にダイオキシンに類する有

害物質の発生が疑われている.しかし，近年の家電リサイクル法や改正日サイクノレ法の施行

に伴い，電気電子機器または機械製品に組み込まれているプリント基板などの熱硬化性樹脂

部品の有効利用が重要な課題となっており，そのリサイクル法の確立が強く求められている.

著者らは，これまで，アミン硬化型エポキシ樹脂および主剤中に C-N結合を含んだ酸無水

it}  物型エポキシ樹脂が高濃度、高温度の硝酸によって著しい腐食を受け、これを応用すること

) 

でエポキシ樹脂のモノマー相当化合物の回収およびその化合物を用いたリサイクル品を成

形する手法を報告した 1)_ 

本研究では，臭素系難燃化樹脂として汎用的に使用されている臭素化エポキシ樹脂(テト

_7 ___ ::t"主主三ヱエJ--=-ルA=ω日二四隅創蝿型梧ポ議前樹脚に着目し，臭素化エポキシ樹
)一一一一一一一一 ‘J 

脂を硝酸水溶液によって分解し，分解生成物の分析を行うとともに分解挙動を調べた.さら

に，この分解生成物を用いて成形したリサイクノレ品のカ学的・熱的特性の評価を行い，これ

らの考察・評価より，臭素化エポキシ樹脂のLケーミカ'_;j..-__!l一致dえ庄の可能性を検討した.
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2.実験

本研究で使用した臭素化エポキシ樹脂は，ミ芯之ヌ:乙之五三7~ミー}に(DICY):';硬化の低臭素化エ

理主立埜堕E事屠抜)(以下Low-BrIDICYと略記)である.構造式をFig.lに示す.
Low-BrlDICYの分解方法について出、一幅-25m白書喜一さ6oni註里全空竺ザこ切断した板

状試験片を単純浸せきに供した.単純浸せきは， 70mlの環境液を満たしたガラス製試験管

に試験片を l個ずつ入れて行い，この試験管を恒温水槽中に静置し分解を行った. 環境液

は硝酸水溶液を使用し，そω初期濃度庄町niolll)で，1温度は却)"CIι保った用いた樹脂の量
は濠最長10inl-に対じでピマ:トJj:v-~:.z，:二1宮崎l合である.
浸せき後の試 「一 c伺H 一 Bヘ=CH~ .r一イJBbr 

験片は硝酸水溶吋Hμ叩Kト片ぺiiH三::D-日
液によって徐々

に分解され，環境

液の色が黄色に

なるとともに，黄

褐色のゲル状残

濯物が生成する.

残存する樹脂は

』一.l::Ir Jj r 
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(a) Low-brominated epoxy resin 

NH 
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(b) Dicyanodiamide (hardener) 

Fig. 1 Chemical structures of resin and hardener. 
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やがて完全に分解消失し，ガラス繊維のみとなった.

分解生成物の分析を行うため，浸せき開始後所定の時間でゲル状残法物を回収・乾燥させ

て固形物を得た.次に環境溶液中に残存する分解生成物を適量の抽出溶媒(メチルイソブチ

ノレ (MIBK))を用いて抽出した この溶媒相を炭酸ナトリウム水溶液で中和し，水相の pH

が7になった後，溶媒相をエパポレータで除去・乾燥させて黄色の粉末状の固形物を得た.

簡略化のため，最初に得られたゲル状物質をrResidueJ，環境溶液からの抽出物をrExtractJ，

分解せずに残留している樹脂(マトリックス)を rRESINJと略記する.

分解生成物の重量を測定するとともに、サイズ排除クロマトグラフィー(以下SEC)を用

いて分子量分布を求めた.また，フーリエ変換型赤外分光分析器(以下F干IR)による官能

基分析およびガスクロマトグラフ質量分析計(以下GC-MS)による質量分析を行った.

3 実験結果と考察

3. 1臭素化エポキシ樹脂の分解挙動

初めに， Low-BrIDICYの分解挙動について

述べる.

Fig.2は， Low-BrIDICYを6molJl硝酸水

溶液に浸せきした場合の分解生成物の収量の

経時変化を示している.なお，収量は各々の
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口Residue
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分解生成物の重量を浸せき前の試験片のマト 0.2 

リックス重量で除して求めた.RESINは約

1200-::時間兎完全に分解し，最終的にガラス繊維

のみとなった Extractは浸せき開始ととも

に増加し，約 200時間で約 60%の収量を示し，

一定となっている.一方， Residueは最大で

も約 10%であった.

Low-BrIDICY の分解生成物である

Residueおよび Extractに対する SECによ

る分子量分布の経時変化をFig.3およびFig.

4に示す.

まず，ゲ、ル状残溢物の Residueに着目する

と，分子量分布の幅が広いのが特徴で，浸せ

き時間の増加とともに分子量分布が高分子

領域から低分子領域にシフトし， Log M = 
2.6， 2.8， 3.0の低分子量領域のピークが鋭く

。。100 200 300 400 ，50U)， 
Immersion time[h] /'" 

Fig. 2 The yields ofproducts ofLBrlDICY 
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Fig. 3 Changes of molec叫arweight distribution of 
"Residue" for Low'BrIDICY by 6血ol/lnitric acid 

なる.LogM=2.6に相当する低分子量化合物は、 Extractとほぼ同じ分子量をもっ.また，

Log M = 2.8， 3.0に相当する低分子量化合物は， Fig. 1(a)の繰り返し単位n=O，1に相当

するプレポリマーに近い分子量をもつことから，エポキシ骨格構造を含有する化合物である
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と考えられる.これにより， Residueは，硝酸による分解を受け最終的には低分子量の化合

物となる，分解初期の重合体の混合物であることが推測される.次に， Extractをみると，

Log M = 2.6付近に鋭いピークを一つ有しており，分子量分布は時間に対してほとんど変化

を示さなかった.これにより，浸せき時間によらず，一定の分子量をもっExtractが樹脂溶

解液から得られることがわかった.

3.2 抽出物 (Extract)の分析

次に，臭素化エポキシ樹脂を硝酸によって

分解し、得られた溶解液から抽出した

Extractの分析を行った.

Fig.5は，浸せき約 100時間後に得られた

ExtractのGC'MSによる質量スベクトルを

示している F千IRにより Extractはニトロ

基および芳香族エーテルを保持しているこ

とから， Fig.5のaに示すスベクトノレは， 2， 

4， 6ートリニトロフェノーノレ(以下TNP)お

よび TNP類似化合物に相当する.また，

Extractの13C-NMRスペクトルを分析した結

果， ExtractはTNP以外に TBBPA骨格構造

をもっ化合物を含有していることがわかった.

これにより Fig.5のbに示すスペクトノレは，

TBBPA類似化合物に相当する Fig.6に，

予想される TBBPA類似化合物の構造式を示

す.

以上により， Extractは TNP，TNP類似

化合物および TBBPA類似化合物を含有して
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Fig. 5 Mass spectru皿 of“Extract"for LBrlDIYC 
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Fig. 6 Chemical structures of 
TBBPA analogue to be expected 

いることがわかった.既報 2)で示したアミン硬化エポキシ樹脂(ジアミノジフェニルメタン硬

化ピスフェノールF型エポキシ樹脂)の GFRPから得られる Extractが幅広い分子量分布をもっ

モノマーおよびダイマー相当化合物の複雑な混合物に対して，本研究で得られる Extractは比較

的単純な構造をもっ化合物といえる.
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Fig. 7 Decomposition mechanism ofLow-BrIDIYC in nitric acid. 
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分解生成物を考慮すると，硝酸による臭素化エポキシ樹脂の分解反応はFig.7に示すよう

に、芳香環へのニトロ化，架橋部の C-N結合の開裂，ヒドロキシ基部の酸化開裂，エーテル

結合の開裂，主鎖中央部の開裂などが競合的に起こって進行することが推測される.

3.3 リサイクル品の作製とその評価

TBBPA類似化合物は TBBPA骨格を保持してい

るため，臭素化エポキシ樹脂の原料または難燃剤と

しての工業的価値は高い.したがって， TBBPA類似

化合物を含有する Extractの付加価値を検討するた

め， Extractを 20wt%まで未硬化樹脂に混合させた

リサイクル樹脂を注型法にて作製し，その熱的・機

械的評価を行った

Fig.8にリサイクル品のDSCによる熱分析の結果

を示す.Extract含有率が増大するにつれ，リサイ

クノレ成形品のガラス転移温度が増大することがわか

る.また， リサイクル成形品の機械的強度を測定し

たところ，曲げ強度は Extract含有率に対して緩や

かな減少傾向を示したが，曲げ弾性率は増大し，パ

話

国

80 
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Fig. 8 DSC scans of recycled resins 
(血ixedwith Bisphenol F type epoxy開 sin)

ージン材以上の弾性率を保持できることがわかった.これらより， Extractはリサイクル成

形品の機械的特性の一部を上げるとともに，耐熱性を向上させることが示された.

4.結言

臭素化エポキシ樹脂を硝酸によって分解した溶解液から得られる抽出物 (Extract)は，

TBBPA類似化合物を含有するため付加価値が高い.抽出物の有効利用法を見出すため，こ

の抽出物を一定量含有させたリサイクノレ樹脂を作製したところ，耐熱性・耐燃性・曲げ弾性

率の向上が見られた.

臭素化エポキシ樹脂の分解条件を適度に設定し，抽出物中のTBBPA類似化合物の含有量をよ

り多く増大することができれば，抽出物の難燃剤としての利用または積層板からの臭素の全回収

が見込まれる.本研究は，このような一連の流れを見越した，臭素化エポキシ樹脂に対するケミ

カルリサイクル手法の可能性を示している.
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