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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　シアネートエステル樹脂（Ａ）、エポキシ樹脂（Ｂ）及び潜在性硬化剤（Ｃ）を含有し
てなる一液型シアネート－エポキシ複合樹脂組成物であって、前記潜在性硬化剤（Ｃ）が
、１個以上の３級アミノ基並びに１個以上の１級及び／又は2級アミノ基を有するアミン
化合物から選ばれる少なくとも1種（ａ－１）と、エポキシ化合物（ａ－２）とを反応さ
せてなる変性アミン化合物（ａ）及びフェノール樹脂（ｂ）を含有してなることを特徴と
する、一液型シアネート－エポキシ複合樹脂組成物。
【請求項２】
　前記アミン化合物（ａ－１）が、下記一般式（Ｉ）、（II）又は（III）で表されるア
ミン化合物である、請求項１に記載された一液型シアネート－エポキシ複合樹脂組成物。
　　一般式（Ｉ）

上記一般式（Ｉ）中のR1及びR2は、それぞれ独立に、炭素原子数１～１０のアルキル基、
酸素原子、窒素原子若しくは硫黄原子を含有するアルキル基、又は前記R1及びR2が結合し
てなるアルキレン基であり、R3は（ｍ＋ｎ）価の炭化水素基、R４は水素原子又は炭素原
子数１～１０のアルキル基、又は酸素原子又は窒素原子若しくは硫黄原子を含有するアル
キル基であり、ｎは１、２又は３であり、ｍは１又は２である。
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　　一般式（II）

上記一般式（II）中のR4は前記一般式（Ｉ)と同様であり、R５はそれぞれ独立に、炭素数
１～１０のアルキレン基又は酸素原子、窒素原子若しくは硫黄原子を含有するアルキレン
基であり、ｌは１～１０の整数である。
　　一般式（III）

上記一般式（III）中のR1及びR2は前記一般式（Ｉ)と同様であり、R5は前記一般式（II)
と同様であり、ｋは１～１０の整数である。
【請求項３】
　前記一般式（Ｉ）で表されるアミン化合物（ａ－１）が、下記一般式（I－１）で表さ
れるアミン化合物である、請求項２に記載された一液型シアネート－エポキシ複合樹脂組
成物。
　　一般式（I－１）

　上記一般式（I－１）中のR1及びR2は、前記一般式（I）と同様であり、R6は炭素原子数
１～１０のアルキレン基である。
【請求項４】
　前記変性ポリアミン化合物（ａ）が、前記一般式（I－１）で表されるアミン化合物（
ａ－１）１モルとなる量に対し、前記エポキシ化合物（ａ－２）がそのエポキシ当量が０
．５～２となる量を反応させて得られる変性ポリアミンである、請求項３に記載された一
液型シアネート－エポキシ複合樹脂組成物。
【請求項５】
　前記（Ｃ）が、前記（ａ）成分である変性アミン化合物１００質量部に対し、（ｂ）成
分であるフェノール樹脂を１０～１００質量部含有する、請求項１～４の何れかに記載さ
れた一液型シアネート－エポキシ複合樹脂組成物。
【請求項６】
　前記（Ａ）成分であるシアネートエステル樹脂が、下記一般式（１）及び（２）で表さ
れる化合物、並びにこれらのプレポリマーからなる群より選ばれる少なくとも1種である
、請求項１～５の何れかに記載された一液型シアネート－エポキシ複合樹脂組成物。
　　一般式（１）

上記一般式（１）中のR7は、非置換又はフッ素置換の２価の炭化水素基、R8は、それぞれ
独立に、非置換又は1～4個のアルキル基で置換されているフェニレン基である。
　　一般式（２）

上記一般式（２）中のR9は水素原子又は炭素原子数１～４のアルキル基であり、ｊは１～
２０の整数である。
【請求項７】
　前記一般式（１）で表される化合物が、下記一般式（３）で表される化合物から選ばれ
る少なくとも1種である、請求項６に記載された一液型シアネート－エポキシ複合樹脂組
成物。
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　　一般式（３）

但し、一般式（３）中のR10は、以下に表される基の何れかである。

　但し、R11は、それぞれ独立に、水素原子又は非置換若しくはフッ素置換のメチル基で
あり、iは４～１２の整数である。
【請求項８】
　前記（Ａ）成分であるシアネートエステル樹脂成分１００質量部に対し、（Ｂ）成分で
あるエポキシ樹脂成分を１～１００００質量部使用する、請求項１～７の何れかに記載さ
れた一液型シアネート－エポキシ複合樹脂組成物。
【請求項９】
　前記（Ｃ）成分である潜在性硬化剤の使用量が、（Ａ）成分及び（Ｂ）成分の合計量１
００質量部に対して１～１００質量部である、請求項１～８の何れかに記載された一液型
シアネート－エポキシ複合樹脂組成物。
【請求項１０】
　請求項１～９の何れかに記載された樹脂組成物を重合硬化させてなることを特徴とする
硬化物。
【請求項１１】
　請求項１～９の何れかに記載された樹脂組成物からなることを特徴とする封止用材料。
【請求項１２】
　請求項１～９の何れかに記載された樹脂組成物からなることを特徴とする接着剤。
【請求項１３】
　請求項１～９の何れかに記載された樹脂組成物を型内で硬化させることを特徴とする成
形物の製造方法。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は一液型シアネート－エポキシ複合樹脂組成物に関し、更に詳しくは、シアネー
トエステル樹脂、エポキシ樹脂及び特定の潜在性硬化剤を含有してなり、貯蔵安定性に優
れると共に速硬化性にも優れた、一液型シアネート－エポキシ複合樹脂組成物に関する。
【背景技術】
【０００２】
　エポキシ複合樹脂組成物は優れた電気的性能と接着力を有するので、従来、電気・電子
分野の種々の用途に使用されている。
【０００３】
　さらに、既存のエポキシ樹脂を単独あるいは混合して用いても十分な耐熱性を得ること
ができない場合には、エポキシ樹脂とシアネートエステル樹脂を混合してなる高耐熱性の
シアネート－エポキシ複合樹脂組成物が、半導体の封止材料として、あるいは電子回路基
板等の成形用途に多用されている。
【０００４】
　しかしながら、例えばシアン酸エステル、エポキシ樹脂、無機充填剤、ジヒドラジド化
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合物などからなる半導体封止用液状エポキシ複合樹脂組成物の場合（特許文献１）には、
シアン酸エステルとエポキシ樹脂に対して、それぞれ硬化剤が必要である場合があるだけ
でなく、硬化時には、高温にすること、或いは長い硬化時間をかけることが必要であるな
どの欠点があった。
【特許文献１】特開２００１－３０２７６７号公報
【０００５】
　また、シアン酸エステル及びエポキシ樹脂を含む複合組成物にアミン系硬化剤を使用す
る例も提案されている（特許文献２）が、この場合には十分な貯蔵安定性が得られないと
いう欠点があった。
【特許文献２】特開昭６０－２５００２６号公報
【０００６】
　さらに、シアン酸エステル及びエポキシ樹脂にイミダゾール成分を含む潜在性硬化剤を
使用した熱硬化性樹脂組成物の場合（特許文献３）には、十分な安定性を得るためにシア
ネート樹脂の使用量を制限する必要があるなど、未だ満足することのできるものは得られ
ていない。
【特許文献３】特表２００１－５０６３１３号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　したがって本発明の目的は、貯蔵安定性及び速硬化性に優れると共に、高い耐熱性を有
する、一液型シアネート－エポキシ複合樹脂組成物を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【０００８】
　本発明者等は、上記の目的を達成するために鋭意検討を重ねた結果、シアネートエステ
ル樹脂、エポキシ樹脂、並びに、分子内に１個以上の３級アミノ基並びに１個以上の１級
及び／又は2級アミノ基を有するアミン化合物と、エポキシ化合物とを反応させてなる変
性アミン化合物及びフェノール樹脂を含有する潜在性硬化剤を含有してなるシアネート－
エポキシ複合樹脂組成物を使用した場合には、良好な結果を得ることができることを見出
し本発明に到達した。
【０００９】
　即ち、本発明は、（Ａ）シアネートエステル樹脂、（Ｂ）エポキシ樹脂及び（Ｃ）潜在
性硬化剤を含有してなる複合樹脂組成物であって、前記潜在性硬化剤が、１個以上の３級
アミノ基並びに１個以上の１級及び／又は2級アミノ基を有するアミン化合物から選ばれ
る少なくとも1種（ａ－１）と、エポキシ化合物（ａ－２）とを反応させてなる変性アミ
ン化合物（ａ）及びフェノール樹脂（ｂ）を含有してなることを特徴とする、一液型シア
ネート－エポキシ複合樹脂組成物、該樹脂組成物を重合硬化させてなることを特徴とする
硬化物、並びに該樹脂組成物からなることを特徴とする封止用材料及び接着剤、並びに該
樹脂組成物を型内で硬化させることを特徴とする成形物の製造方法である。
【００１０】
　前記アミン化合物（ａ－１）は、前記アミン化合物（ａ－１）が、下記一般式（Ｉ）、
（II）又は（III）で表されるアミン化合物であることが好ましい。
一般式（Ｉ）

　上記一般式（Ｉ）中のR1及びR2は、それぞれ独立に、炭素原子数１～１０のアルキル基
、酸素原子、窒素原子若しくは硫黄原子を含有するアルキル基、又は前記R1及びR2が結合
してなるアルキレン基、R3は（ｍ＋ｎ）価の炭化水素基、R４は水素原子又は炭素原子数
１～１０のアルキル基、又は酸素原子又は窒素原子若しくは硫黄原子を含有するアルキル
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　　一般式（II）

上記一般式（II）中のR4は前記一般式（I)と同様であり、R５はそれぞれ独立に、炭素数
１～１０のアルキレン基又は酸素原子、窒素原子若しくは硫黄原子を含有するアルキレン
基であり、ｌは１～１０の整数である。
　　一般式（III）

　上記一般式（III）中のR1及びR2は前記一般式（I)と同様であり、R5は前記一般式（II)
と同様であり、ｋは１～１０の整数である。
【００１１】
　更に、前記一般式（Ｉ）で表されるアミン化合物（ａ－１）は、下記一般式（I－１）
で表されるアミン化合物であることが好ましく、い。
　　一般式（I－１）

　上記一般式（I－１）中のR1及びR2は、前記一般式（I）と同様であり、R6は炭素原子数
１～１０のアルキレン基を表す。
【００１２】
　また、前記変性ポリアミン化合物（ａ）は、前記一般式（I－１）で表されるアミン化
合物（ａ－１）１モルとなる量に対し、前記エポキシ化合物（ａ－２）がそのエポキシ当
量が０．５～２となる量を反応させて得られる変性ポリアミンであることが好ましい。
【００１３】
　前記（Ｃ）潜在性硬化剤は、前記（ａ）成分である変性アミン化合物１００質量部に対
し、（ｂ）成分であるフェノール樹脂を１０～１００質量部含有することが好ましい。
【００１４】
　前記（Ａ）成分で表されるシアネートエステル樹脂は、下記一般式（１）及び（２）で
表される化合物、並びにこれらのプレポリマーからなる群より選ばれる少なくとも1種で
あることが好ましい。
　一般式（１）

上記一般式（１）中のR7は、非置換又はフッ素置換の２価の炭化水素基、R8は、それぞれ
独立に、非置換又は1～4個のアルキル基で置換されているフェニレン基である。
　一般式（２）

上記一般式（２）中のR9は水素原子又は炭素原子数１～４のアルキル基であり、ｊは１～
２０の整数である。
【００１５】
　更に、前記一般式（１）で表される化合物が、下記一般式（３）で表される化合物から
選ばれる少なくとも1種であることが好ましい。
　一般式（３）
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但し、R11は、それぞれ独立に、水素原子又は非置換若しくはフッ素置換のメチル基であ
り、iは４～１２の整数である。
【００１６】
　本発明の一液型シアネート－エポキシ複合樹脂組成物は、（Ａ）成分であるシアネート
エステル樹脂成分１００質量部に対し、（Ｂ）成分であるエポキシ樹脂成分を１～１００
００質量部含有することが好ましく、（Ｃ）成分である潜在性硬化剤の使用量は、（Ａ）
成分及び（Ｂ）成分の合計量１００質量部に対して１～１００質量部であることが好まし
い。
【発明の効果】
【００１７】
　本発明の一液型シアネート－エポキシ複合樹脂組成物は、保存安定性及び速硬化性に優
れると共に、硬化後は接着力及び耐熱性に優れた成形物となる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１８】
　本発明の一液型シアネート－エポキシ複合樹脂組成物に使用される（A）成分であるシ
アネートエステル樹脂は、とくに限定されるものではないが、下記一般式（１）又は（２
）で表される化合物であることが好ましい。
　　一般式（１）

上記一般式（１）中のR7は、非置換又はフッ素置換の２価の炭化水素基、R8は、それぞれ
独立に、非置換又は1～4個のアルキル基で置換されているフェニレン基である。
　　一般式（２）

上記一般式（２）中のR9は水素原子又は炭素原子数１～４のアルキル基であり、ｊは１～
２０の整数である。
　また、一般式（１）又は(２)の化合物のシアネート基の一部がトリアジン環を形成した
プレポリマーも、（Ａ）成分として使用することができる。プレポリマーとしては、例え
ば、前記一般式(1)の化合物の全部又は一部が３量化した化合物が挙げられる。
【００１９】
　前記一般式（１）で表される化合物の中でも、特に、下記一般式（３）で表される化合
物を使用することが好ましく、これらのシアネートエステル樹脂は、単独で使用しても、
２種以上を組み合わせて使用してもよい。
　　一般式（３）
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但し、一般式（３）中のR10は、以下に表される基の何れかである。

但し、R11は、それぞれ独立に、水素原子又は非置換若しくはフッ素置換のメチル基であ
り、iは４～１２の整数である。
【００２０】
　これらの化合物の内、特に４，４’－エチリデンビスフェニレンシアネート、２，２－
ビス（４―シアナトフェニル）プロパン及びビス（４－シアナト－３，５－ジメチルフェ
ニル）メタンを使用することが好ましい。
【００２１】
　本発明の一液型シアネート－エポキシ複合樹脂組成物において、（Ｂ）成分として使用
されるエポキシ樹脂としては、例えば、ハイドロキノン、レゾルシン、ピロカテコール、
フロログルクシノールなどの単核多価フェノール化合物のポリグリシジルエーテル化合物
；ジヒドロキシナフタレン、ビフェノール、メチレンビスフェノール（ビスフェノールＦ
）、メチレンビス（オルトクレゾール）、エチリデンビスフェノール、イソプロピリデン
ビスフェノール（ビスフェノールＡ）、イソプロピリデンビス（オルトクレゾール）、テ
トラブロモビスフェノールＡ、１，３－ビス（４－ヒドロキシクミルベンゼン）、１，４
－ビス（４－ヒドロキシクミルベンゼン）、１，１，３－トリス（４－ヒドロキシフェニ
ル）ブタン、１，１，２，２－テトラ（４－ヒドロキシフェニル）エタン、チオビスフェ
ノール、スルホビスフェノール、オキシビスフェノール、フェノールノボラック、オルソ
クレゾールノボラック、エチルフェノールノボラック、ブチルフェノールノボラック、オ
クチルフェノールノボラック、レゾルシンノボラック、テルペンフェノール等の多核多価
フェノール化合物のポリグリジルエーテル化合物；エチレングリコール、プロピレングリ
コール、ブチレングリコール、ヘキサンジオール、ポリグリコール、チオジグリコール、
グリセリン、トリメチロールプロパン、ペンタエリスリトール、ソルビトール、ビスフェ
ノールＡ－エチレンオキシド付加物等の多価アルコール類のポリグリシジルエーテル；マ
レイン酸、フマル酸、イタコン酸、コハク酸、グルタル酸、スベリン酸、アジピン酸、ア
ゼライン酸、セバシン酸、ダイマー酸、トリマー酸、フタル酸、イソフタル酸、テレフタ
ル酸、トリメリット酸、トリメシン酸、ピロメリット酸、テトラヒドロフタル酸、ヘキサ
ヒドロフタル酸、エンドメチレンテトラヒドロフタル酸等の脂肪族、芳香族又は脂環族多
塩基酸のグリシジルエステル類及びグリシジルメタクリレートの単独重合体又は共重合体
；Ｎ，Ｎ－ジグリシジルアニリン、ビス（４－（Ｎ－メチル－Ｎ－グリシジルアミノ）フ
ェニル）メタン、ジグリシジルオルトトルイジン等のグリシジルアミノ基を有するエポキ
シ化合物；ビニルシクロヘキセンジエポキシド、ジシクロペンタンジエンジエポキシド、
３，４－エポキシシクロヘキシルメチル－３，４－エポキシシクロヘキサンカルボキシレ
ート、３，４－エポキシ－６－メチルシクロヘキシルメチル－６－メチルシクロヘキサン
カルボキシレート、ビス（３，４－エポキシ－６－メチルシクロヘキシルメチル）アジペ
ート等の環状オレフィン化合物のエポキシ化物；エポキシ化ポリブタジエン、エポキシ化
スチレン－ブタジエン共重合物等のエポキシ化共役ジエン重合体、トリグリシジルイソシ
アヌレート等の複素環化合物が挙げられる。
【００２２】
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　また、これらのエポキシ樹脂は、末端イソシアネートのプレポリマーによって内部架橋
されたもの、又は多価の活性水素化合物（多価フェノール、ポリアミン、カルボニル基含
有化合物、ポリリン酸エステル等）で高分子量化したものでもよい。
【００２３】
　また、本発明において、エポキシ樹脂（Ｂ）のエポキシ当量は、７０～３０００である
ことが好ましく、９０～２０００であることが更に好ましい。エポキシ当量が７０未満で
は、硬化性が低下するおそれがあり、３０００よりも大きい場合では、十分な塗膜物性が
得られなくなるおそれがあるので、好ましくない。
【００２４】
　本発明の一液型シアネート－エポキシ複合樹脂組成物に含有される（Ｃ）潜在性硬化剤
は、アミン化合物（ａ－１）と、エポキシ化合物（ａ－２）とを反応させてなる変性アミ
ン化合物（ａ）及びフェノール樹脂（ｂ）を含有する。
　前記（ａ－１）成分として使用されるアミン化合物は、１個以上の３級アミノ基、並び
に１個以上の１級及び／又は２級アミノ基を有する、少なくとも１種のアミン化合物であ
り、下記一般式（Ｉ）、（II）又は（III）で表される化合物であること好ましい。
【００２５】
　一般式（Ｉ）

　上記一般式（Ｉ）中のR1及びR2は、それぞれ独立に、炭素原子数１～１０のアルキル基
、酸素原子、窒素原子若しくは硫黄原子を含有するアルキル基、又は前記R1及びR2が結合
してなるアルキレン基、R3は（ｍ＋ｎ）価の炭化水素基、R４は水素原子又は炭素原子数
１～１０のアルキル基、又は酸素原子又は窒素原子若しくは硫黄原子を含有するアルキル
基であり、ｎは１、２又は３であり、ｍは１又は２である。
【００２６】
　一般式（II）

上記一般式（II）中のR4は前記一般式（I)と同様であり、R５はそれぞれ独立に、炭素数
１～１０のアルキレン基又は酸素原子、窒素原子若しくは硫黄原子を含有するアルキレン
基であり、ｌは１～１０の整数である。
【００２７】
　一般式（III）

　上記一般式（III）中のR1及びR2は前記一般式（I)と同様であり、R5は前記一般式（II)
と同様であり、ｋは１～１０の整数である。
【００２８】
　ここで、上記一般式（I）で表されるアミン化合物としては、例えば、Ｎ，Ｎ－ジメチ
ルアミノエチルアミン、Ｎ，Ｎ－ジエチルアミノエチルアミン、Ｎ，Ｎ－ジイソプロピル
アミノエチルアミン、Ｎ，Ｎ－ジアリルアミノエチルアミン、Ｎ，Ｎ－ベンジルメチルア
ミノエチルアミン、Ｎ，Ｎ－ジベンジルアミノエチルアミン、Ｎ，Ｎ－シクロヘキシルメ
チルアミノエチルアミン、Ｎ，Ｎ－ジシクロヘキシルアミノエチルアミン、Ｎ－（２－ア
ミノエチル）ピロリジン、Ｎ－（２－アミノエチル）ピペリジン、Ｎ－（２－アミノエチ
ル）モルホリン、Ｎ－（２－アミノエチル）ピペラジン、Ｎ－（２－アミノエチル）－Ｎ
’－メチルピペラジン、Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノプロピルアミン、Ｎ，Ｎ－ジエチルアミ
ノプロピルアミン、Ｎ，Ｎ－ジイソプロピルアミノプロピルアミン、Ｎ，Ｎ－ジアリルア
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ミノプロピルアミン、Ｎ，Ｎ－ベンジルメチルアミノプロピルアミン、Ｎ，Ｎ－ジベンジ
ルアミノプロピルアミン、Ｎ，Ｎ－シクロヘキシルメチルアミノプロピルアミン、Ｎ，Ｎ
－ジシクロヘキシルアミノプロピルアミン、Ｎ－（３－アミノプロピル）ピロリジン、Ｎ
－（３－アミノプロピル）ピペリジン、Ｎ－（３－アミノプロピル）モルホリン、Ｎ－（
３－アミノプロピル）ピペラジン、Ｎ－（３－アミノプロピル）－Ｎ’－メチルピペリジ
ン、４－（Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノ）ベンジルアミン、４－（Ｎ，Ｎ－ジエチルアミノ）
ベンジルアミン、４－（Ｎ，Ｎ－ジイソプロピルアミノ）ベンジルアミン、Ｎ，Ｎ－ジメ
チルイソホロンジアミン、Ｎ，Ｎ－ジメチルビスアミノシクロヘキサン、Ｎ，Ｎ，Ｎ’－
トリメチルエチレンジアミン、Ｎ’－エチル－Ｎ，Ｎ－ジメチルエチレンジアミン、Ｎ，
Ｎ，Ｎ’－トリメチルエチレンジアミン、Ｎ’－エチル－Ｎ，Ｎ－ジメチルプロパンジア
ミン、Ｎ’－エチル－Ｎ，Ｎ－ジベンジルアミノプロピルアミン等が挙げられる。
【００２９】
　上記一般式（II）で表されるアミン化合物としては、例えば、Ｎ，Ｎ－（ビスアミノプ
ロピル）－Ｎ－メチルアミン、Ｎ，Ｎ－ビスアミノプロピルエチルアミン、Ｎ，Ｎ－ビス
アミノプロピルプロピルアミン、Ｎ，Ｎ－ビスアミノプロピルブチルアミン、Ｎ，Ｎ－ビ
スアミノプロピルペンチルアミン、Ｎ，Ｎ－ビスアミノプロピルヘキシルアミン、Ｎ，Ｎ
－ビスアミノプロピル－２－エチルヘキシルアミン、Ｎ，Ｎ－ビスアミノプロピルシクロ
ヘキシルアミン、Ｎ，Ｎ－ビスアミノプロピルベンジルアミン、Ｎ，Ｎ－ビスアミノプロ
ピルアリルアミン等が挙げられる。
【００３０】
　前記一般式（III）で表されるアミン化合物としては、例えば、ビス〔３－（Ｎ，Ｎ－
ジメチルアミノプロピル）〕アミン、ビス〔３－（Ｎ，Ｎ－ジエチルアミノプロピル）〕
アミン、ビス〔３－（Ｎ，Ｎ－ジイソプロピルアミノプロピル）〕アミン、ビス〔３－（
Ｎ，Ｎ－ジブチルアミノプロピル）〕アミン等が挙げられる。
【００３１】
　硬化性と保存性のバランスに優れる一液型シアネート－エポキシ複合樹脂組成物を得る
ためには、前記一般式（Ｉ）～（III）で表されるアミン化合物の内、特に下記の一般式
（Ｉ－１）で表される化合物を使用することが好ましい。
　一般式（I－１）

　上記一般式（I－１）中のR1及びR2は、前記一般式（I）と同様であり、R6は炭素原子数
１～１０のアルキレンである。
【００３２】
　上記一般式（I－１）で表されるアミン化合物としては、例えば、Ｎ，Ｎ－ジメチルア
ミノエチルアミン、Ｎ，Ｎ－ジエチルアミノエチルアミン、Ｎ，Ｎ－ジイソプロピルアミ
ノエチルアミン、Ｎ，Ｎ－ジアリルアミノエチルアミン、Ｎ，Ｎ－ベンジルメチルアミノ
エチルアミン、Ｎ，Ｎ－ジベンジルアミノエチルアミン、Ｎ，Ｎ－シクロヘキシルメチル
アミノエチルアミン、Ｎ，Ｎ－ジシクロヘキシルアミノエチルアミン、Ｎ－（２－アミノ
エチル）ピロリジン、Ｎ－（２－アミノエチル）ピペリジン、Ｎ－（２－アミノエチル）
モルホリン、Ｎ－（２－アミノエチル）ピペラジン、Ｎ－（２－アミノエチル）－Ｎ’－
メチルピペラジン、Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノプロピルアミン、Ｎ，Ｎ－ジエチルアミノプ
ロピルアミン、Ｎ，Ｎ－ジイソプロピルアミノプロピルアミン、Ｎ，Ｎ－ジアリルアミノ
プロピルアミン、Ｎ，Ｎ－ベンジルメチルアミノプロピルアミン、Ｎ，Ｎ－ジベンジルア
ミノプロピルアミン、Ｎ，Ｎ－シクロヘキシルメチルアミノプロピルアミン、Ｎ，Ｎ－ジ
シクロヘキシルアミノプロピルアミン、Ｎ－（３－アミノプロピル）ピロリジン、Ｎ－（
３－アミノプロピル）ピペリジン、Ｎ－（３－アミノプロピル）モルホリン、Ｎ－（３－
アミノプロピル）ピペラジン、Ｎ－（３－アミノプロピル）－Ｎ’－メチルピペリジン等
が挙げられる。
　これらの中でも、Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノプロピルアミン又はＮ，Ｎ－ジエチルアミノ
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プロピルアミンを使用することがさらに好ましい。
【００３３】
　本発明の一液型シアネート－エポキシ複合樹脂組成物において、（ａ－２）成分として
使用されるエポキシ化合物としては、例えば、フェニルグリシジルエーテル、アリルグリ
シジルエーテル、メチルグリシジルエーテル、ブチルグリシジルエーテル、第二ブチルグ
リシジルエーテル、２－エチルヘキシルグリシジルエーテル、２－メチルオクチルグリシ
ジルエーテル、ステアリルグリシジルエーテル等のモノグリシジルエーテル化合物；バー
サティック酸グリシジルエステル等のモノグリシジルエステル化合物；ハイドロキノン、
レゾルシン、ピロカテコール、フロログルクシノールなどの単核多価フェノール化合物の
ポリグリシジルエーテル化合物；ジヒドロキシナフタレン、ビフェノール、メチレンビス
フェノール（ビスフェノールＦ）、メチレンビス（オルトクレゾール）、エチリデンビス
フェノール、イソプロピリデンビスフェノール（ビスフェノールＡ）、イソプロピリデン
ビス（オルトクレゾール）、テトラブロモビスフェノールＡ、１，３－ビス（４－ヒドロ
キシクミルベンゼン）、１，４－ビス（４－ヒドロキシクミルベンゼン）、１，１，３－
トリス（４－ヒドロキシフェニル）ブタン、１，１，２，２－テトラ（４－ヒドロキシフ
ェニル）エタン、チオビスフェノール、スルホビスフェノール、オキシビスフェノール、
フェノールノボラック、オルソクレゾールノボラック、エチルフェノールノボラック、ブ
チルフェノールノボラック、オクチルフェノールノボラック、レゾルシンノボラック、テ
ルペンフェノール等の多核多価フェノール化合物のポリグリジルエーテル化合物；エチレ
ングリコール、プロピレングリコール、ブチレングリコール、ヘキサンジオール、ポリグ
リコール、チオジグリコール、グリセリン、トリメチロールプロパン、ペンタエリスリト
ール、ソルビトール、ビスフェノールＡ－エチレンオキシド付加物等の多価アルコール類
のポリグリシジルエーテル；マレイン酸、フマル酸、イタコン酸、コハク酸、グルタル酸
、スベリン酸、アジピン酸、アゼライン酸、セバシン酸、ダイマー酸、トリマー酸、フタ
ル酸、イソフタル酸、テレフタル酸、トリメリット酸、トリメシン酸、ピロメリット酸、
テトラヒドロフタル酸、ヘキサヒドロフタル酸、エンドメチレンテトラヒドロフタル酸等
の脂肪族、芳香族又は脂環族多塩基酸のグリシジルエステル類及びグリシジルメタクリレ
ートの単独重合体又は共重合体；Ｎ，Ｎ－ジグリシジルアニリン、ビス（４－（Ｎ－メチ
ル－Ｎ－グリシジルアミノ）フェニル）メタン、ジグリシジルオルトトルイジン等のグリ
シジルアミノ基を有するエポキシ化合物；ビニルシクロヘキセンジエポキシド、ジシクロ
ペンタンジエンジエポキシド、３，４－エポキシシクロヘキシルメチル－３，４－エポキ
シシクロヘキサンカルボキシレート、３，４－エポキシ－６－メチルシクロヘキシルメチ
ル－６－メチルシクロヘキサンカルボキシレート、ビス（３，４－エポキシ－６－メチル
シクロヘキシルメチル）アジペート等の環状オレフィン化合物のエポキシ化物；エポキシ
化ポリブタジエン、エポキシ化スチレン－ブタジエン共重合物等のエポキシ化共役ジエン
重合体、トリグリシジルイソシアヌレート等の複素環化合物が挙げられる。
【００３４】
　本発明においては、（ａ－２）成分として使用されるエポキシ化合物としては、分子内
にエポキシ基を２個以上有するポリグリシジルエーテル化合物を使用することが好ましい
。特に、メチレンビスフェノール（ビスフェノールＦ）、メチレンビス（オルトクレゾー
ル）、エチリデンビスフェノール、イソプロピリデンビスフェノール（ビスフェノールＡ
）、イソプロピリデンビス（オルトクレゾール）等のビスフェノール化合物のポリグリシ
ジルエーテルを使用することが好ましい。
【００３５】
　本発明における、変性ポリアミン化合物（ａ）は、（ａ－１）成分が１モルとなる量に
対し、（ａ－２）成分をそのエポキシ当量が０．２～３当量となる量を反応させて得るこ
とが好ましく、０．５～２当量となる量を反応させて得ることが更に好ましい。
　特に、（ａ－１）成分として一般式（Ｉ－１）で表されるポリアミン化合物を用いる場
合には、（ａ－２）成分のエポキシ当量は、（ａ－１）成分が１モルとなる量に対し、０
．５～２当量であることが好ましく、０．８～１．５当量であることが更に好ましい。
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【００３６】
　本発明においては、（ａ－１）成分として、異なる変性アミン化合物を組み合わせて使
用することができる。
【００３７】
　本発明で使用する潜在性硬化剤（Ｃ）に、（ｂ）成分として含有されるフェノール樹脂
は、フェノール類とアルデヒド類から合成されるフェノール樹脂である。前記フェノール
類としては、例えば、フェノール、クレゾール、エチルフェノール、ｎ－プロピルフェノ
ール、イソプロピルフェノール、ブチルフェノール、第三ブチルフェノール、オクチルフ
ェノール、ノニルフェノール、ドデシルフェノール、シクロヘキシルフェノール、クロロ
フェノール、ブロモフェノール、レゾルシン、カテコール、ハイドロキノン、２，２－ビ
ス（４－ヒドロキシフェニル）プロパン、４，４’－チオジフェノール、ジヒドロキシジ
フェニルメタン、ナフトール、テルペンフェノール、フェノール化ジシクロペンタジエン
等があげられ、前記アルデヒド類としては、ホルムアルデヒドが挙げられる。
【００３８】
　また、貯蔵安定性と硬化性とのバランスに優れた一液型シアネート－エポキシ複合樹脂
組成物を得るためには、（ｂ）成分のフェノール樹脂は、数平均分子量が７５０～１２０
０であることが好ましい。
【００３９】
　潜在性硬化剤（Ｃ）における（ｂ）成分の使用量は、（ａ）成分１００質量部に対し、
１０～１００質量部であることが好ましく、２０～６０質量部であることが更に好ましい
。１０質量部未満では、十分な硬化性が得られず、１００質量部を超えた場合には、硬化
物の物性の低下を招くため好ましくない。
【００４０】
　本発明のシアネート－エポキシ複合樹脂組成物において（Ａ）成分と（Ｂ）成分の使用
量は、（Ａ）成分１００質量部に対し、（Ｂ）成分が１～１００００質量部であることが
好ましく、１０～１０００質量部、２０～５００質量部であることが更に好ましい。
【００４１】
　本発明のシアネート－エポキシ複合樹脂組成物における（Ｃ）成分の使用量は、（Ａ）
成分及び（Ｂ）成分の合計量１００質量部に対して１～１００質量部であることが好まし
く、５～６０質量部であることが更に好ましい。
　また、（Ａ）成分、（Ｂ）成分及び（Ｃ）成分の合計量は、本発明のシアネート－エポ
キシ複合樹脂組成物中の５０質量％以上であることが好ましい。
【００４２】
　本発明のシアネート－エポキシ複合樹脂組成物は、取り扱いを容易にするために、種々
の溶剤に溶解して使用することが出来る。これらの溶剤としては、例えば、テトラヒドロ
フラン、１，２－ジメトキシエタン、１，２－ジエトキシエタン等のエーテル類；イソ－
又はｎ－ブタノール、イソ－又はｎ－プロパノール、アミルアルコール、ベンジルアルコ
ール、フルフリルアルコール、テトラヒドロフルフリルアルコール等のアルコール類；メ
チルエチルケトン、メチルイソプロピルケトン、メチルブチルケトン等のケトン類；ベン
ゼン、トルエン、キシレン等の芳香族炭化水素；トリエチルアミン、ピリジン、ジオキサ
ン、アセトニトリル等が挙げられる。
【００４３】
　上記有機溶剤の使用量は、（Ａ）成分、（Ｂ）成分及び（Ｃ）成分の合計量１００質量
部に対し、０～２００質量部であることが好ましく、０～４０質量部であることが更に好
ましい。有機溶剤の使用量が２００質量部を越えると、揮発して危険であると共に、有害
であるので好ましくない。
【００４４】
　また、本発明のシアネート－エポキシ複合樹脂組成物には、必要に応じて、ガラス繊維
、炭素繊維、セルロース、ケイ砂、セメント、カオリン、クレー、水酸化アルミニウム、
ベントナイト、タルク、シリカ、微粉末シリカ、二酸化チタン、カーボンブラック、グラ
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ファイト、酸化鉄、瀝青物質などの充填剤若しくは顔料；増粘剤；チキソトロピック剤；
難燃剤；消泡剤；防錆剤；コロイダルシリカ、コロイダルアルミナ等の常用の添加物を含
有してもよく、更に、キシレン樹脂、石油樹脂等の粘着性の樹脂類を併用することもでき
る。
【００４５】
　以下、製造例及び実施例を示して本発明のシアネート－エポキシ複合樹脂組成物を更に
詳細に説明するが、本発明はこれらによって限定されるものではない。
【００４６】
［製造例１：潜在性硬化剤（ＥＨ－１）の製造］
　フラスコに、Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノプロピルアミン１３０ｇを仕込んで８０℃に加温
した。この系内の温度を１００～１１０℃に保ちながら、アデカレジンＥＰ－４１００Ｅ
（（株）ＡＤＥＫＡの商品名；ビスフェノールＡ型エポキシ樹脂、エポキシ当量１９０）
２１３ｇ（［Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノプロピルアミン１モルに対するアデカレジンＥＰ－
４１００Ｅのエポキシ当量は１．１２］）を、少しずつ加えた。アデカレジンＥＰ－４１
００Ｅを添加した後、系を１４０℃に昇温し、１．５時間反応させて変性ポリアミンを得
た。得られた変性ポリアミン１００ｇに対してフェノール樹脂３０ｇを仕込み、１８０～
１９０℃、３０～４０トールで１時間かけて脱溶媒を行い、潜在性硬化剤（ＥＨ－１）を
得た。
【００４７】
［製造例２：潜在性硬化剤（ＥＨ－２）の製造］
　アミンをＮ，Ｎ－ジエチルアミノプロピルアミン１００ｇとし、製造例１と同様の手法
によりアデカレジンＥＰ－４１００Ｅ（（株）ＡＤＥＫＡの商品名；ビスフェノールＡ型
エポキシ樹脂、エポキシ当量１９０）２１３ｇ（［Ｎ，Ｎ－ジエチルアミノプロピルアミ
ン１モルに対するアデカレジンＥＰ－４１００Ｅのエポキシ当量は１．１２］）と反応さ
せて変性ポリアミンを得た。得られた変性ポリアミン１００ｇに対してフェノール樹脂３
０ｇを仕込み、１８０～１９０℃、３０～４０トールで１時間かけて脱溶媒を行い、潜在
性硬化剤（ＥＨ－２）を得た。
【００４８】
［製造例３：比較用潜在性硬化剤（ＥＨ－３）の製造］
　上記製造例１のアミンをｍ－キシリレンジアミン１００ｇとし、製造例１と同様の手法
により、アデカレジンＥＰ－４１００Ｅ（（株）ＡＤＥＫＡの商品名；ビスフェノールＡ
型エポキシ樹脂、エポキシ当量１９０）２１３ｇ［ｍ－キシリレンジアミン１モルに対す
るアデカレジンＥＰ－４１００Ｅのエポキシ当量は１．５３］と反応させて変性ポリアミ
ンを得た。得られた変性ポリアミン１００ｇに対してフェノール樹脂３０ｇを仕込み、１
８０～１９０℃、３０～４０トールで１時間かけて脱溶媒を行い、比較用潜在性硬化剤（
ＥＨ－３）を得た。
【００４９】
［実施例及び比較例］
　シアネートエステル樹脂（ロンザ社製；シアネートＬｅＣｙ：ＣＥ）、エポキシ樹脂（
（株）ＡＤＥＫＡ社製；ＥＰ－４９０１Ｅ、ビスフェノールＦ型エポキシ樹脂、エポキシ
当量１６８：ＥＰ）及び製造例１～３により製造された潜在性硬化剤を配合して一液型シ
アネート－エポキシ複合樹脂組成物とした。
　得られた一液型シアネート－エポキシ複合樹脂組成物について、以下の試験を行い、評
価した。〔表１〕～〔表３〕に各成分の配合比及び試験結果を示す。
【００５０】
（粘度）
　ブルックフィールドＥ型回転粘度計を用いて、１ｒｐｍで、２５℃における初期粘度及
び２５℃下で２４時間放置した後の粘度を測定し、増粘率を求めた。
【００５１】
（ゲルタイム）
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　各測定温度に保たれた熱盤上に、各組成物０．５ｇを滴下し、スパチュラでかき混ぜ、
流動性がなくなるまでの時間を測定した。
【００５２】
（ガラス転移点測定）
　SIIナノテクノロジーズ社製熱・応力・歪測定装置ＴＭＡ６１００を用いて、昇温速度
１０℃／分、走査温度範囲－３５～２５０℃としてＴＭＡチャートを測定した。線膨張率
の変曲点からガラス転移点を測定した。
【００５３】
（接着性）
　ガラスエポキシ基板上に底面直径２ｍｍ×上面直径１．５ｍｍ×高さ３ｍｍの円柱型を
接着し、所定の温度及び時間で硬化させて成形物を作製した。設定温度雰囲気下で、この
成形物に横方向から５ｍｍ／分で力を加え、押し剥がして接着強度を測定し、更に下記式
により保持率を算出した。

【００５４】
【表１】

【００５５】
【表２】

【００５６】
【表３】

【００５７】
　２級アミノ基又は３級アミノ基を有するアミン化合物を使用している潜在性硬化剤（Ｅ
Ｈ－１、２）を含有していても、（Ａ）成分を含有しない樹脂組成物（比較例１－１、１
－２）は、該（Ａ）成分を含有する樹脂組成物（実施例、比較例１－３）と比べてガラス
転移温度が低い上、高温域での接着強度のみならず保持率も低く、耐熱性に劣ることが表
２及び３から確認された。
【００５８】
　しかしながら、表１～３の結果から、２級アミノ基又は３級アミノ基を有するアミン化
合物を使用していない潜在性硬化剤（ＥＨ－３）を使用した樹脂組成物（比較例３）は、
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初期粘度が高く、取り扱い性に劣る上、８０℃以下の低温域では、硬化性が著しく低いこ
とが確認された。
【００５９】
　また、表１及び２の結果から、２級アミノ基又は３級アミノ基を有するアミン化合物を
使用した潜在性硬化剤（ＥＨ－１、２）を使用した場合には（実施例、比較例１－１、２
）、初期粘度が低下すると共に、低温域においても硬化性が得られるが、シアネートエス
テル樹脂（Ａ）を含有しない場合（比較例１－１、１－２）には、初期粘度が本発明のも
のよりはるかに高いだけでなく、ゲルタイムが長いので、十分な取り扱い性及び硬化性が
得られないことが確認された。
【００６０】
　以上の結果から、本発明の一液型シアネート－エポキシ複合樹脂組成物は、貯蔵安定性
及び成形物の耐熱性に優れる上、低温から高温までの広い硬化温度範囲において優れた硬
化性及び接着性を有することが確認された。
【産業上の利用可能性】
【００６１】
　本発明のシアネート－エポキシ複合樹脂組は、コンクリート、セメントモルタル、各種
金属、皮革、ガラス、ゴム、プラスチック、木、布、紙等に対する塗料あるいは接着剤な
どの広範な用途に使用することができ、特に、高い耐熱性と優れた接着性を有するため、
半導体保護のための封止材料として、あるいは電子部品の接着等の電子材料や自動車材料
としての用途等に有用である。
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