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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　（Ａ）（ａ）活性水素基を有するアミン化合物と（ｂ）ポリグリシジル化合物を反応さ
せて得られる付加反応物、及び、（Ｂ）フェノール樹脂を含有してなるエポキシ樹脂用硬
化剤組成物であって、前記フェノール樹脂が、２核体を１０～４０質量％含有すると共に
、その数平均分子量（Ｍｎ）が９００～２０００、重量平均分子量（Ｍｗ）が２５００～
５０００であって、分子量分布（Ｍｗ／Ｍｎ）が２．０～４．０であることを特徴とする
潜在性硬化剤組成物。
【請求項２】
　前記（ａ）活性水素基を有するアミン化合物が、少なくとも３級アミノ基を１個以上有
するアミン化合物を含む、請求項１に記載された潜在性硬化剤組成物。
【請求項３】
　前記少なくとも３級アミノ基を１個以上有するアミン化合物が、下記一般式（Ｉ）で表
されるジアルキルアミノアルキルアミン、又は下記一般式（ＩＩ）で表されるイミダゾー
ル化合物である、請求項２に記載された潜在性硬化剤組成物；
一般式（Ｉ）：
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但し、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１～８のアルキ
ル基を表すか、又は、Ｒ１及びＲ２が結合して酸素原子又は窒素原子を含むことのできる
アルキレン基を表し、ｎは１～６の整数を表す。
一般式（ＩＩ）：

但し、上記一般式（ＩＩ）中のＲ３～Ｒ５は、水素原子、置換基を有することのできるア
ルキル基又はアリール基を表す。
【請求項４】
　前記少なくとも３級アミノ基を１個以上有するアミン化合物が、ジエチルアミノプロピ
ルアミン、ジエチルアミノエチルアミン、Ｎ－アミノエチルピペラジンの中から選ばれた
少なくとも一種である、請求項２に記載された潜在性硬化剤組成物。
【請求項５】
　前記（Ｂ）フェノール樹脂が、フェノールとホルムアルデヒドから得られるフェノール
樹脂である、請求項１～４の何れかに記載された潜在性硬化剤組成物。
【請求項６】
　ポリエポキシ化合物及び請求項１～５の何れかに記載された少なくとも１種の潜在性硬
化剤組成物を含有してなることを特徴とする、一液硬化性樹脂組成物。
【請求項７】
　ポリエポキシ化合物、シアン酸エステル及び請求項１～５の何れかに記載された少なく
とも１種の潜在性硬化剤組成物を含有してなることを特徴とする一液硬化性樹脂組成物。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、ポリエポキシ化合物及び/又はシアン酸エステルと共に使用するのに適した
潜在性硬化剤組成物に関し、特に、アミン化合物とポリグリシジル化合物とを反応させて
得られる付加反応物、及び分子量の最適化されたフェノール樹脂を含有してなる、常温で
は安定で、加熱時に硬化剤として機能する潜在性硬化剤組成物、及び該潜在性硬化剤組成
物を含有してなる一液硬化性エポキシ樹脂組成物に関する。
【背景技術】
【０００２】
　エポキシ樹脂は、各種基材への接着性に優れており、また、エポキシ樹脂を硬化剤で硬
化させてなる硬化物は、耐熱性、耐薬品性、電気特性、機械特性等が比較的優れているた
め、広い産業分野で応用されており、特に、塗料や接着剤の分野で賞用されている。
【０００３】
　従来のエポキシ樹脂組成物は、使用直前に硬化剤や硬化促進剤を添加する二成分系が主
流であった。この二成分系のエポキシ樹脂組成物は、常温又は低温で硬化させることがで
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きるという特徴を有しているが、その反面、使用直前に計量、混合しなければならない上
に使用可能な時間が短いため、自動機械への適用が困難であるなど、その使用条件が制限
されるという欠点を有している。このような欠点を解消するために、一液硬化性エポキシ
樹脂組成物が望まれている。
【０００４】
　このような一液硬化性エポキシ樹脂組成物を得るためには、室温では反応しないが、加
熱したときに硬化反応を開始する性質を有する硬化剤である、いわゆる潜在性硬化剤が必
要である。このような潜在性硬化剤としては、例えば、ジシアンジアミド、二塩基酸ジヒ
ドラジド、三フッ化ホウ素アミン錯塩、グアナミン類、メラミン、及びイミダゾール類等
が提案されている。
【０００５】
　しかしながら、例えば、ジシアンジアミド、メラミン、又はグアナミン類をエポキシ樹
脂と混合したものは、貯蔵安定性には優れているものの、１５０℃以上の高温で長時間硬
化させなければならないという、実際の使用には不向きな硬化条件を必要とするという欠
点を有している。また、これらと硬化促進剤を併用して硬化時間を短縮することも広く行
われているが、この場合には貯蔵安定性が著しく損なわれるという欠点が生じる。
【０００６】
　一方、二塩基酸ジヒドラジドやイミダゾール類を使用した場合には、比較的低温で硬化
するものの貯蔵安定性が乏しい。三フッ化ホウ素アミン錯塩を使用した場合には、貯蔵安
定性に優れると共に硬化時間も短いという長所があるものの、耐水性に劣る上、金属を腐
食する等、それぞれに欠点を有している。
【０００７】
　更に、ポリアミン化合物にエポキシ化合物を反応させて得られるアダクト変性アミンで
ある、イソホロンジアミンのエポキシ付加物を潜在性硬化剤として使用することも提案さ
れている（特許文献１）が、これだけ使用した場合には貯蔵安定性が劣る。そこで、イミ
ダゾール化合物とポリエポキシ化合物及びフェノールノボラックとの反応生成物を潜在性
硬化剤として使用することが提案されている（特許文献２）が、この場合には接着性に劣
るものしか得らないという欠点がある。
【０００８】
　更に、半導体の封止や成形等の用途において、既存のエポキシ樹脂を単独又は混合して
用いただけでは不十分な場合には、エポキシ樹脂とシアン酸エステルを混合してなる、高
耐熱性のシアン酸エステル－エポキシ複合樹脂組成物が多用されている。このような複合
樹脂に対する硬化剤としてアミン系硬化剤を使用することも提案されている（特許文献３
）が、この場合にも、十分な貯蔵安定性が得られないという欠点があった。
【０００９】
　特に、小型モーターやアクチュエーター等の電子部品に関する用途においては高い接着
性が求められているが、これらの要求を満たす、エポキシ樹脂やエポキシ－シアン酸エス
テル複合樹脂を用いた一液硬化性樹脂組成物に対して好適な潜在性硬化剤は、未だ見出さ
れていない。
【先行技術文献】
【特許文献】
【００１０】
【特許文献１】特開昭５８－１４７４１７号公報
【特許文献２】米国特許第４０６６６２５号公報
【特許文献３】特開昭６０－２５００２６号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１１】
　従って、本発明の第１の目的は、保存安定性に優れると共に、硬化性及び接着性にも優
れた一液硬化性樹脂組成物用として好適な、潜在性硬化剤組成物を提供することにある。
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　本発明の第２の目的は、保存安定性に優れると共に、硬化性及び接着性にも優れた一液
硬化性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】
【００１２】
　本発明者等は、上記の諸目的を達成すべく鋭意検討を重ねた結果、アダクト変性ポリア
ミン化合物と分子量が最適化されたフェノール樹脂の混合物を潜在性硬化剤として使用す
ると共に、ポリエポキシ化合物及び/又はシアン酸エステルを含有する、一液硬化性樹脂
組成物が、良好な保存安定性、硬化性及び接着性を有することを見出し、本発明に到達し
た。
【００１３】
　即ち、本発明は、（Ａ）（ａ）活性水素基を有するアミン化合物と（ｂ）ポリグリシジ
ル化合物を反応させて得られる付加反応物、及び、（Ｂ）フェノール樹脂を含有してなる
エポキシ樹脂用硬化剤組成物であって、前記フェノール樹脂が、２核体を１０～４０質量
％含有すると共に、その数平均分子量（Ｍｎ）が９００～２０００、重量平均分子量（Ｍ
ｗ）が２５００～５０００であって、分子量分布（Ｍｗ／Ｍｎ）が２．０～４．０である
ことを特徴とする潜在性硬化剤組成物、及び、該潜在性硬化剤組成物を含有してなる一液
硬化性樹脂組成物である。
【発明の効果】
【００１４】
　本発明の潜在性硬化剤組成物を、ポリエポキシ化合物及び必要に応じてシアン酸エステ
ルを更に組み合わせて使用する事によって、保存安定性、硬化性、及び接着性に優れた一
液硬化性樹脂組成物が得られる。
【発明を実施するための形態】
【００１５】
　本発明の潜在性硬化剤組成物は、（Ａ）成分である、（ａ）活性水素基を有するアミン
化合物と（ｂ）ポリグリシジル化合物を反応させて得られる付加反応物、及び、（Ｂ）成
分であるフェノール樹脂を必須成分とするエポキシ樹脂用硬化剤組成物である。
【００１６】
　上記（ａ）成分として使用される活性水素基を有するアミン化合物としては、例えば、
エチレンジアミン、１，２－ジアミノプロパン、１，３－ジアミノプロパン、１，３－ジ
アミノブタン、１，４－ジアミノブタン等のアルキレンジアミン類；ジエチレントリアミ
ン、トリエチレントリアミン、テトラエチレンペンタミン等のポリアルキルポリアミン類
；１，３－ジアミノメチルシクロヘキサン、１，２－ジアミノシクロヘキサン、１，４－
ジアミノ－３，６－ジエチルシクロヘキサン、イソホロンジアミン等の脂環式ポリアミン
類；ｍ－キシリレンジアミン、ジアミノジフェニルメタン、ジアミノジフェニルスルホン
等の芳香族ポリアミン類；ベンゾグアナミン、アセトグアナミン等のグアナミン類；２－
メチルイミダゾール、２－エチル－４－メチルイミダゾール、２－イソプロピルイミダゾ
ール、２－ウンデシルイミダゾール、２－ヘプタデシルイミダゾール、２－フェニルイミ
ダゾール、２－フェニル－４－メチルイミダゾール、２－アミノプロピルイミダゾール等
のイミダゾール類；シュウ酸ジヒドラジド、マロン酸ジヒドラジド、コハク酸ジヒドラジ
ド、グルタル酸ジヒドラジド、アジピン酸ジヒドラジド、スベリン酸ジヒドラジド、アゼ
ライン酸ジヒドラジド、セバシン酸ジヒドラジド、フタル酸ジヒドラジド等のジヒドラジ
ド類；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，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
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シルアミノプロピルアミン；Ｎ－（２－アミノエチル）ピロリジン、Ｎ－（３－アミノプ
ロピル）ピロリジン；Ｎ－（２－アミノエチル）ピペリジン、Ｎ－（３－アミノプロピル
）ピペリジン；Ｎ－（２－アミノエチル）モルホリン、Ｎ－（３－アミノプロピル）モル
ホリン；Ｎ－（２－アミノエチル）－Ｎ’－メチルピペラジン、Ｎ－（２－アミノエチル
）ピペラジン、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
；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、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）〕アミン等があげられる。
【００１７】
　本発明においては、低温硬化性を良好にする観点から、上記のアミン化合物の中でも、
少なくとも３級アミノ基を１個以上有するアミン化合物を使用する事が好ましく、硬化物
の耐熱性の観点からは、特に、下記一般式（Ｉ）で表されるジアルキルアミノアルキルア
ミン、又は、下記一般式（ＩＩ）で表されるイミダゾール化合物を使用する事が好ましい
。
【００１８】
一般式（Ｉ）

但し、一般式（Ｉ）中のＲ１及びＲ２は、それぞれ独立に炭素原子数１～８のアルキル基
であるか、又は、Ｒ１及びＲ２が結合して酸素原子又は窒素原子を含むことのできるアル
キレン基を表し、ｎは１～６の整数を表す。
【００１９】
一般式（ＩＩ）

但し、一般式（ＩI）中のＲ３～Ｒ５は、水素原子、置換基を有することのできるアルキ
ル基又はアリール基を表す。
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【００２０】
　前記一般式（Ｉ）中のＲ１及びＲ２で表される炭素原子数１～８のアルキル基としては
、例えば、メチル、エチル、プロピル、イソプロピル、ブチル、イソブチル、第二ブチル
、第三ブチル、アミル、イソアミル、第三アミル、ヘキシル、ヘプチル、オクチル、イソ
オクチル、２－エチルヘキシル、第三オクチル等の基があげられる。
【００２１】
　前記一般式（ＩＩ）中のＲ３、Ｒ４及びＲ５で表される炭素原子数１～１８のアルキル
基としては、例えば、メチル、エチル、プロピル、イソプロピル、ブチル、イソブチル、
第二ブチル、第三ブチル、アミル、イソアミル、第三アミル、ヘキシル、ヘプチル、オク
チル、イソオクチル、２－エチルヘキシル、第三オクチル、ノニル、イソノニル、デシル
、イソデシル、ウンデシル、ドデシル、トリデシル、テトラデシル、ペンタデシル、ヘキ
サデシル、ヘプタデシル、オクタデシル、ビニル、アリル、ヒドロキシメチル、ヒドロキ
シエチル、アミノメチル、アミノプロピル等の基があげられる。
【００２２】
　また、Ｒ３、Ｒ４及びＲ５で表されるアリール基としては、フェニル、ナフチル等の基
があげられる。これらのアリール基は上記したアルキル基によって１乃至４個置換されて
いても良い。
【００２３】
　前記（ａ）成分である、一般式（Ｉ）で表されるアミン化合物の内、例えば、Ｎ，Ｎ－
ジアルキルアミノアルキルアミンとしては、例えば、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－ジプロピルアミノプロピルアミ
ン、Ｎ，Ｎ－ジブチルアミノプロピルアミン、Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノエチルアミン、Ｎ
，Ｎ－ジメチルアミノエチルアミン、Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノブチルアミン、アミノプロ
ピルモルホリン、アミノエチルピペリジン、１－（２－アミノエチル）－４－メチルピペ
ラジン等があげられる。
【００２４】
　前記（ａ）成分である、一般式（ＩＩ）で表されるイミダゾール化合物としては、例え
ば、２－メチルイミダゾール、２－エチル－４－メチルイミダゾール、２－イソプロピル
イミダゾール、２－ウンデシルイミダゾール、２－ヘプタデシルイミダゾール、２－フェ
ニルイミダゾール、２－フェニル－４－メチルイミダゾール、２－アミノプロピルイミダ
ゾール等があげられる。
【００２５】
　本発明における（Ａ）成分に使用される、（ｂ）成分であるポリグリシジル化合物とし
ては、例えば、ハイドロキノン、レゾルシン、ピロカテコール、フロログルシノール等の
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、フェノール化ジシクロペンタジエン等の
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、
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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サイド、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
化合物があげられる。
【００２６】
　本発明における前記（ａ）成分のポリアミン化合物と（ｂ）成分であるポリグリシジル
化合物との反応は、（ａ）成分のポリアミン化合物の活性水素が１当量となる量に対し、
（ｂ）成分のエポキシ当量が０．５～２当量、好ましくは０．８～１．５当量となる比率
で行われる。使用する（ｂ）成分のエポキシ当量を０．５当量未満とした場合には、本発
明の一液硬化性樹脂組成物の保存安定性が不十分となるおそれがあり、２当量を超えて使
用した場合には、本発明の一液硬化性樹脂組成物の硬化性が低下するおそれがあるため好
ましくない。
【００２７】
　本発明において使用される（Ｂ）成分であ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。上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あげられる。
【００２８】
　本発明で使用する（Ｂ）成分であるフェノール樹脂は、２核体を１０～４０質量％含有
することが必要であり、その数平均分子量（Ｍｎ）は９００～２０００、好ましくは９５
０～１５００、重量平均分子量（Ｍｗ）は２５００～５０００、好ましくは３０００～４
０００、分子量分布（Ｍｗ／Ｍｎ）は２．０～４．０、であることが必要である。上記数
平均分子量（Ｍｎ）は９５０～１５００であることが好ましく、重量平均分子量（Ｍｗ）
は３０００～４０００であることが好ましく、分子量分布（Ｍｗ／Ｍｎ）は２．５～３．
５であることが好ましい。上記の範囲を超えるフェノール樹脂を使用して得られる潜在性
硬化剤組成物を使用した場合には、ポリエポキシ化合物と組み合わせて得られる一液硬化
性エポキシ樹脂組成物の安定性が低下したり、接着性が低下したりするので好ましくない
。
【００２９】
　上記（Ｂ）成分であるフェノール樹脂の使用量は、（Ａ）成分である付加反応物１００
質量部に対して１５０質量部以下であることが好ましく、特に１０～１００質量部である
ことが好ましい。１５０質量部を超えて使用しても無駄であるばかりでなく、硬化性に悪
影響を与えるおそれがあるので好ましくない。
【００３０】
　上記（Ｂ）成分であるフェノール樹脂は、単に配合することもできるが、前記（ａ）成
分である活性水素化合物のブロック剤として反応させて使用することもできる。
【００３１】
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　本発明の潜在性硬化剤組成物には、例えば、アジピン酸、グルタル酸、ピメリン酸、ス
ベリン酸、セバシン酸、マレイン酸、イタコン酸、フタル酸、イソフタル酸、テレフタル
酸、トリメリット酸、ピロメリット酸等のポリカルボン酸を含有させることもできる。
【００３２】
　本発明の潜在性硬化剤組成物は、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。このような溶剤としては、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；ベンゼン、トルエン
、キシレン等の芳香族炭化水素；アニリン、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あげられる。
【００３３】
　上記有機溶剤の使用量は、固形分の合計量１００質量部に対して０～２００質量部であ
り、３０～１５０質量部使用することが好ましい。有機溶剤の使用量が２００質量部を越
えると、揮発して有害である上、発火等の危険も生じるため好ましくない。
【００３４】
　本発明の潜在性硬化剤組成物は、ポリエポキシ化合物及び/又はシアン酸エステルを主
成分とする主剤と組み合わせて使用される。
【００３５】
　上記のポリエポキシ化合物としては、例えば、ハイドロキノン、レゾルシン、ピロカテ
コール、フロログルシノール等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サイド、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
物があげられる。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でも、多価の活性水素化合物（多価フェノール、ポリアミン、ポ
リリン酸エステル等）で高分子量化したものでもよい。
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【００３６】
　また、本発明で使用するポリエポキシ化合物は、エポキシ当量が１００～２０００であ
るものが好ましく、特に、１５０～１５００のものが好ましい。エポキシ当量が１００未
満のものを使用した場合には硬化性が低下するおそれがあり、２０００よりも大きいもの
を使用した場合には、十分な塗膜物性が得られないおそれがあるため好ましくない。
【００３７】
　上記のポリエポキシ化合物は、取り扱いを容易とするために種々の溶剤に溶解して用い
ることができる。この場合に使用する溶剤としては、前述した溶剤の他、例えば、メチル
エチルケトン、メチルアミルケトン、ジエチルケトン、アセトン、メチルイソプロピルケ
トン、プロピレングリコールモノメチルエーテルアセテート、シクロヘキサノン等のケト
ン類；酢酸エチル、酢酸ｎ－ブチル等のエステル類；テレピン油、Ｄ－リモネン、ピネン
等のテルペン系炭化水素油；ミネラルスピリット、スワゾール＃３１０（コスモ松山石油
（株））、ソルベッソ＃１００（エクソン化学（株））等の高沸点パラフィン系溶剤等が
あげられる。
【００３８】
　上記有機溶剤の使用量は、ポリエポキシ化合物１００質量部に対して０～２００質量部
であるが、特に３０～１５０質量部使用することが好ましい。上記有機溶剤の使用量が２
００質量部を越えた場合には、揮発して有害である上、発火等の危険も生じるため好まし
くない。
【００３９】
　また、本発明で使用するポリエポキシ化合物を主とする主剤には、反応性あるいは非反
応性の希釈剤を使用することもできる。反応性希釈剤としては、例えば、フェノール、ク
レゾール、エチルフェノール、プロピルフェノール、ｐ－第三ブチルフェノール、ｐ－第
三アミルフェノール、ヘキシルフェノール、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、オクタデシルフェノール、或いは、テルペンフェノール等のモノグリ
シジルエーテル化合物があげられる。一方、非反応性希釈剤としては、例えば、ジオクチ
ルフタレート、ジブチルフタレート、ベンジルアルコール等があげられる。
【００４０】
　本発明の一液硬化性樹脂組成物中における、ポリエポキシ化合物と本発明の潜在性硬化
剤組成物の使用量は、前者のエポキシ当量と後者の活性水素当量が等しくなる用に使用す
ることが好ましいが、その量は必要に応じて任意の範囲で変更することができる。
【００４１】
　本発明の潜在性硬化剤組成物は、ポリエポキシ化合物を主体とする主剤と組合せて、例
えば、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、紙等に対する塗料或いは接着剤；包装用粘着テープ、粘着ラベル、冷凍食品ラ
ベル、リムーバブルラベル、ＰＯＳラベル、粘着壁紙、粘着床材等に使用する粘着剤；ア
ート紙、軽量コート紙、キャストコート紙、塗工板紙、カーボンレス複写機、含浸紙等の
加工紙；天然繊維、合成繊維、ガラス繊維、炭素繊維、金属繊維等の収束剤、ほつれ防止
剤、加工剤等の繊維処理剤；シーリング材、セメント混和剤、防水材等の建築材料；積層
板、半導体封止材等の電気・電子材料等、広範な用途に使用することができる。
【００４２】
　また、本発明の潜在性硬化剤組成物は、上記ポリエポキシ化合物と共にシアン酸エステ
ルを主成分とする主剤と組み合わせて使用することが特に好ましい。
【００４３】
　本発明で使用することのできるシアン酸エステルは特に限定されることはないが、例え
ば、下記一般式（１）

で表される化合物、又は、
下記一般式（２）
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　但し、前記一般式（１）中のR1は、非置換又はフッ素置換の２価の炭化水素基、又は、
-O-、-S-、若しくは単結合を表し、R2及びR3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を表し、一般式（２）中のｎは１以上の整数、R4

は水素原子又は炭素数１～４のアルキル基を表す。
【００４４】
　また、前記一般式(1)又は(２)の化合物における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、シアン酸エステルを主成分とする主剤として使用することがで
きる。上記プレポリマーとしては、例えば、前記一般式(1)で表される化合物の全部又は
一部が3量化したものが挙げられる。
【００４５】
　本発明で使用するシアン酸エステルを主成分とする主剤としてより好ましいものは、下
記一般式（３）

で表される化合物、及びこれらのプレポリマーであり、本発明においては特に、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）メタンを主剤とすることが好ま
しい。
　なお、前記一般式（３）におけるR5は、下記の基

又は、基：
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であり、上記の基におけるｎは４～１２の整数、R6、R7、R8及びR9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、R10及び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る。
【００４６】
　本発明においては、前記シアン酸エステルを単独で使用することも、２種以上を組み合
わせて使用することもできる。
【００４７】
　本発明の一液硬化性樹脂組成物には、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、グラファイト、酸化鉄、瀝
青物質、金属粒子、金属で被覆された樹脂粒子等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
用の添加物を含有させてもよく、さらに、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。
【００４８】
　本発明の一液硬化性樹脂組成物は、前記したように無溶剤一液型で使用することもでき
る。このように無溶剤とした場合には、例えば、ＶＯＣの発生を抑制することができるの
で、環境負荷を押さえた安全性の高い材料を提供することができるだけでなく、狭間部位
に浸透させて硬化させる等、溶剤が使えない用途にも使えるようになるという利点が生じ
る。
【００４９】
　本発明の一液硬化性樹脂組成物は、例えば、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、或いは接着剤等、
広範な用途に使用することができる。特に、高い耐熱性と優れた接着性を有するため、半
導体保護封止や電子部品接着等の、電子材料用途や自動車材料用途に好適に使用される。
【００５０】
　以下製造例及びに実施例によって本発明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。
【００５１】
［製造例１～６］
フェノール樹脂（ＰＲ１～ＰＲ６）の製造
　温度計、撹拌装置、滴下装置及び冷却管を備えた４つ口セパラブルフラスコに、フェノ
ール、５０％ホルマリン水溶液及びシュウ酸を仕込んで加熱し、還流温度にて４時間反応
させた。環流反応後、常圧で１６０℃まで昇温させた後３時間かけて濃縮し、更に、１６
０℃に保持したまま２０～３０トールとなるまで減圧し、留出物が出なくなるまで減圧濃
縮して、下記〔表１〕に示す分子量分布をもった黄褐色のフェノール樹脂（ＰＲ１～ＰＲ
６）を得た。
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　得られた各試料０．０１ｇをＴＨＦ１０ｇに溶解した後、ゲルパーミエーションクロマ
トグラフィー（昭和電工（株）製のＳｈｏｄｅｘ　ＧＰＣ－１０１）を用いると共に、測
定用サンプルカラムとして昭和電工（株）製のＳｈｏｄｅｘ　ＫＦ－８０２、リファレン
スカラムとして昭和電工（株）製のＳｈｏｄｅｘ　ＫＦ－８００ＲＨ、展開溶剤としてＴ
ＨＦを用い、ＲＩ検出器による測定値から、各試料の、ポリスチレン換算数平均分子量、
同重量平均分子量及び分子量分布を算出した。
【００５２】
【表１】

【実施例１】
【００５３】
　温度計、冷却装置、攪拌装置、滴下装置、及び脱水装置を備えたフラスコに、プロピレ
ングリコールモノメチルエーテル３００ｇ及びＮ，Ｎ－ジエチルアミノプロピルアミン１
００ｇを仕込み、反応系を７０～７５℃に昇温させ、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）２１
３ｇを滴下した。滴下終了後１１０～１３０℃で１時間熟成し、１１０～１３０℃、常圧
で１時間、及び、１７５～１８５℃、２０～３０トールで１時間かけて脱溶剤を行った。
次に１７５～１８５℃で２１０ｇのフェノール樹脂ＰＲ１を、分割して仕込みながらフェ
ノール樹脂を溶解させた。更に、１８０～１９０℃、２０～３０トールで１時間かけて減
圧脱気を行い、硬化剤組成物（ＨＣ－１）を得た。得られた硬化剤組成物を乳鉢ですりつ
ぶし、ヤナコ社製の融点測定器（ＭＰ－Ｓ３、以下同様）を用いて測定したところ、融点
は８５℃であった。
【実施例２】
【００５４】
　Ｎ，Ｎ－ジエチルアミノプロピルアミン１００ｇの代わりに１，２－ジアミノプロパン
を７４ｇ使用した外は、実施例１と同様に反応させ処理をして、硬化剤組成物（ＨＣＨ－
１）を得た。得られた硬化剤組成物を乳鉢ですりつぶし、ヤナコ社製の融点測定器を用い
て測定したところ、融点は９１℃であった。
【実施例３】
【００５５】
　フェノール樹脂ＰＲ１の代わりにフェノール樹脂ＰＲ２を使用したこと以外は、実施例
１と同様に反応させ処理をして硬化剤組成物（ＨＣ－２）を得た。得られた硬化剤組成物
を乳鉢ですりつぶし、ヤナコ社製の融点測定器を用いて測定したところ、融点は８５℃で
あった。
【実施例４】
【００５６】
　Ｎ，Ｎ－ジエチルアミノプロピルアミン１００ｇの代わりに１，２－ジアミノプロパン
７４ｇを使用したこと以外は、実施例３と同様に反応させ処理をして硬化剤組成物（ＨＣ
Ｈ－２）を得た。得られた硬化剤組成物を乳鉢ですりつぶし、ヤナコ社製の融点測定器を
用いて測定したところ、融点は９０℃であった。
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【実施例５】
【００５７】
　フェノール樹脂ＰＲ１の代わりにフェノール樹脂ＰＲ３を使用したこと以外は、実施例
１と同様に反応させ処理して硬化剤組成物（ＨＣ－３）を得た。得られた硬化剤組成物を
乳鉢ですりつぶし、ヤナコ社製の融点測定器を用いて測定したところ、融点は８２℃であ
った。
【実施例６】
【００５８】
　Ｎ，Ｎ－ジエチルアミノプロピルアミン１００ｇの代わりに１，２－ジアミノプロパン
７４ｇを使用したこと以外は、製造例５と同様に反応させ処理して硬化剤組成物（ＨＣＨ
－３）を得た。得られた硬化剤組成物を乳鉢ですりつぶし、ヤナコ社製の融点測定器を用
いて測定したところ、融点は８８℃であった。
【００５９】
［比較例１］
　フェノール樹脂ＰＲ１の代わりにフェノール樹脂ＰＲ４を使用したこと以外は、実施例
１と同様に反応させ処理して硬化剤組成物（ＨＣ－４）を得た。得られた硬化剤組成物を
乳鉢ですりつぶし、ヤナコ社製の融点測定器を用いて測定したところ、融点は８６℃であ
った。
【００６０】
［比較例２］
　Ｎ，Ｎ－ジエチルアミノプロピルアミン１００ｇの代わりに１，２－ジアミノプロパン
７４ｇを使用したこと以外は、比較例１と同様に反応させ処理して硬化剤組成物（ＨＣＨ
－４）を得た。得られた硬化剤組成物を乳鉢ですりつぶし、ヤナコ社製の融点測定器を用
いて測定したところ、融点は８９℃であった。
【００６１】
［比較例３］
　フェノール樹脂ＰＲ１の代わりにフェノール樹脂ＰＲ５を使用したこと以外は、実施例
１と同様に反応させ処理をして硬化剤組成物（ＨＣ－５）を得た。得られた硬化剤組成物
を乳鉢ですりつぶし、ヤナコ社製の融点測定器を用いて測定したところ、融点は９５℃で
あった。
【００６２】
［比較例４］
　Ｎ，Ｎ－ジエチルアミノプロピルアミン１００ｇの代わりに１，２－ジアミノプロパン
７４ｇを使用したこと以外は、比較例３と同様に反応させ処理して硬化剤組成物（ＨＣＨ
－５）を得た。得られた硬化剤組成物を乳鉢ですりつぶし、ヤナコ社製の融点測定器を用
いて測定したところ、融点は９１℃であった。
【００６３】
［比較例５］
　フェノール樹脂ＰＲ１の代わりにフェノール樹脂ＰＲ６を使用したこと以外は、実施例
１と同様に反応させ処理をして硬化剤組成物（ＨＣ－６）を得た。得られた硬化剤組成物
を乳鉢ですりつぶし、ヤナコ社製の融点測定器を用いて測定したところ、融点は８２℃で
あった。
【００６４】
［比較例６］
　Ｎ，Ｎ－ジエチルアミノプロピルアミン１００ｇの代わりに１，２－ジアミノプロパン
７４ｇを使用したこと以外は、比較例３と同様に反応させ処理して硬化剤組成物（ＨＣＨ
－６）を得た。得られた硬化剤組成物を乳鉢ですりつぶし、ヤナコ社製の融点測定器を用
いて測定したところ、融点は８７℃であった。
【００６５】
［実施例７～９及び比較例７～９］
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　上記実施例及び比較例において製造された硬化剤組成物を〔表２〕に示す組成で配合し
、一液硬化性エポキシ樹脂組成物を製造し、以下の性能評価を行った。その結果を〔表３
〕に示す。
【００６６】
（硬化性）
　表２にしたがって得られた一液硬化性エポキシ樹脂組成物の硬化性を、製造直後にゲル
化試験機（ホットプレート型ゲル化試験器ＧＴ－ＤＳ－ＳＦ：（株）ユーカリ技研製の商
品名）を用いて測定した。このとき、糸を引かなくなった時点をゲル化時間とした。
【００６７】
（反応開始温度）
　SIIナノテクノロジーズ社製示差走査熱量計ＤＳＣ６２２０を用いて、昇温速度１０℃/
分、走査温度範囲を２５～３００℃として測定し、ＤＳＣチャートから読み取った発熱開
始温度を、反応開始温度とした。
【００６８】
（粘度）
　表２にしたがって得られた一液硬化性エポキシ樹脂組成物を２５℃で放置し、ブルック
フィールドＥ型回転粘度計を用いて、５ｒｐｍで２５℃における粘度を測定した。
【００６９】
（接着性）
　表２にしたがって得られた一液硬化性エポキシ樹脂組成物について、ＪＩＳ　Ｋ　６８
５０に準拠した方法により、８０℃で６０分間硬化させた後の、鋼板/鋼板の剪断接着力
を求めた。
【００７０】
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【表２】

 
【００７１】
【表３】

【００７２】
　実施例の結果から明らかなように、活性水素基を有するアミン化合物とポリグリシジル
化合物を反応させて得られる付加反応物、及び、フェノール樹脂を含有してなるエポキシ
樹脂用硬化剤組成物であって、その製造に際して使用したフェノール樹脂が、２核体１０
～４０質量％を含有し、数平均分子量（Ｍｎ）が９００～２０００、重量平均分子量（Ｍ
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ｗ）が２５００～５０００、分子量分布（Ｍｗ／Ｍｎ）が２．０～４．０である場合には
、得られた潜在性硬化剤組成物を含有する一液硬化性エポキシ樹脂組成物の硬化性、安定
性、及び接着性が、極めて優れていることが確認された。
【００７３】
　これに対して、フェノール樹脂として２核体の含有量が１０質量％未満のものを使用し
た場合（比較例１）、２核体が１０質量％～４０質量％以下であっても、重量平均分子量
が５０００より大きく分子量分布が４．０より大きい場合（比較例２）には、接着性に劣
る一液硬化性エポキシ樹脂組成物しか得ることができず、フェノール樹脂として２核体の
含有量が４０質量％より大きく、数平均分子量が９００未満のものを使用した場合（比較
例３）には、安定性に劣る一液硬化性エポキシ樹脂組成物しか得ることができないことが
確認された。
【産業上の利用可能性】
【００７４】
　本発明の潜在性硬化剤組成物を、ポリエポキシ化合物、及び、必要に応じて更にシアン
酸エステルを組み合わせて使用する事によって、保存安定性、硬化性、及び接着性に優れ
た一液硬化性樹脂組成物が得られるので、これを、自動機械を用いて、例えば、コンクリ
ート、各種金属、皮革、ガラス、ゴム、プラスチック、等に対する塗料或いは接着剤；包
装用粘着テープ、粘着ラベル、冷凍食品ラベル、粘着壁紙、粘着床材等の粘着剤；含浸紙
等の加工紙；天然繊維、合成繊維、ガラス繊維等の収束剤、ほつれ防止剤、加工剤等の繊
維処理剤；シーリング材、セメント混和剤、防水材等の建築材料；積層板、半導体封止材
等の電気・電子材料等、広範な用途に効率よく使用することができ、これによって産業の
発展に寄与することができる。



(17) JP 5876414 B2 2016.3.2

10

フロントページの続き

(72)発明者  正宗　葉子
            埼玉県久喜市菖蒲町昭和沼２０番地　　　　　　　　　　　　　株式会社ＡＤＥＫＡ　内

    審査官  赤澤　高之

(56)参考文献  特開２０１０－００６９９１（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開平１１－０１５００５（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開２００７－０７９５８８（ＪＰ，Ａ）　　　
              国際公開第２００５／００３２０８（ＷＯ，Ａ１）　　

(58)調査した分野(Int.Cl.，ＤＢ名)
              Ｃ０８Ｌ　６３／００－６３／１０
              Ｃ０８Ｇ　５９／００－５９／７２
              Ｃ０８Ｋ　　３／００－１３／０８


	biblio-graphic-data
	claims
	description
	overflow

