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(57)【要約】
【課題】本発明は接着性に優れたエポキシ樹脂組成物を提供することを目的とする。
【解決手段】エポキシ樹脂とエポキシ樹脂硬化剤とを含み、７０℃におけるゲル化時間（
ＧＴ７０）と８０℃におけるゲル化時間（ＧＴ８０）との比（ＧＴ７０／ＧＴ８０）が２
．５以上である、エポキシ樹脂組成物。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
エポキシ樹脂とエポキシ樹脂硬化剤とを含み、
７０℃におけるゲル化時間（ＧＴ７０）と８０℃におけるゲル化時間（ＧＴ８０）との比
（ＧＴ７０／ＧＴ８０）が２．５以上である、エポキシ樹脂組成物。
【請求項２】
前記エポキシ樹脂硬化剤がポリチオール硬化剤であり、
硬化促進剤をさらに含む、請求項１に記載のエポキシ樹脂組成物。
【請求項３】
７０℃におけるゲル化時間（ＧＴ７０）が１０分以上であり、かつ、８０℃におけるゲル
化時間（ＧＴ８０）が５分以下である、請求項１に記載のエポキシ樹脂組成物。
【請求項４】
７０℃におけるゲル化時間（ＧＴ７０）と８０℃におけるゲル化時間（ＧＴ８０）との比
（ＧＴ７０／ＧＴ８０）が１０．０以下である、請求項１に記載のエポキシ樹脂組成物。
【請求項５】
前記硬化促進剤がコアシェル構造を有する潜在性硬化剤である、請求項２に記載のエポキ
シ樹脂組成物。
【請求項６】
前記硬化促進剤のコア中に低分子アミン化合物を有する、請求項５に記載のエポキシ樹脂
組成物。
【請求項７】
硬化促進剤のコア中に下記構造式（１）で表されるアミン化合物とエポキシ樹脂との反応
物を有する、請求項５に記載のエポキシ樹脂組成物。
【化１】

（式（１）中、Ｒ1及びＲ2は、それぞれ独立に、置換されていてもよい炭素数が１以上８
以下のアルキル基、置換されていてもよいシクロアルキル基、又は、置換されていてもよ
いベンジル基を示し、Ｘ及びＺは、それぞれ独立に、水素原子、置換されていてもよい炭
素数が１以上８以下のアルキル基、置換されていてもよいアリール基、置換されていても
よいシクロアルキル基、又は、置換されていてもよいベンジル基を示し、ｎは、０以上８
以下の整数を示し、ｍは、０以上４以下の整数を示す。）

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、エポキシ樹脂組成物に関する。
【背景技術】
【０００２】
　エポキシ樹脂及びエポキシ樹脂組成物は、電子機器、電気電子部品の絶縁材料、封止材
料、接着剤、導電性材料等の幅広い用途に利用されている。特に電子機器は、高機能化、
小型化、薄型化に伴い、半導体チップの小型集積化、回路の高密度化と共に、生産性の大
幅な改善や、電子機器のモバイル用途における可搬性、信頼性の向上等が求められている
。
【０００３】
　使用時にエポキシ樹脂と硬化剤との二成分を混合して硬化させる、いわゆる二成分系エ
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ポキシ樹脂組成物（以下、「二液性エポキシ樹脂組成物」と記載することがある。）にお
いて、エポキシ樹脂組成物を硬化させる方法として、液状のアミン系硬化剤を使用する方
法が挙げられる。
【０００４】
　二液性エポキシ樹脂組成物は、上述のように液状のアミン系硬化剤を使用すると、低温
で良好に硬化できる。しかしながら、エポキシ樹脂と硬化剤とを別々に保管する必要があ
り、使用時に両者を計量した上で迅速かつ均一に混合する必要がある。また、エポキシ樹
脂と硬化剤とを一旦混合してしまうと、その後の可使時間が限定されるため、両者を予め
大量に混合できない。更に、従来公知の二液性エポキシ樹脂組成物は、保管容易性、取り
扱い性、配合頻度（製造効率）、硬化性、及び硬化物の物性の全ての点において実用レベ
ルでの要求を満たすことは困難であり、未だ改良の余地がある。
【０００５】
　これらの要求を満たすために、一成分系エポキシ樹脂組成物（以下、「一液性エポキシ
樹脂組成物」と記載することがある。）が提案されている。一液性エポキシ樹脂組成物と
して、例えば、ジシアンジアミド、ＢＦ3－アミン錯体、アミン塩、変性イミダゾール化
合物等の潜在性硬化剤を、エポキシ樹脂に配合した一液性エポキシ樹脂組成物が挙げられ
る。このような一液性エポキシ樹脂組成物は、貯蔵安定性に優れている。しかしながら、
このような一液性エポキシ樹脂組成物は、硬化性に劣るか、あるいは硬化性に優れていて
も貯蔵安定性に劣る傾向にある。
【０００６】
　これに対し、アミン系硬化剤を含むコアを特定のシェルで被覆したマイクロカプセル型
硬化剤が提案されている（例えば、特許文献１参照）。また、保存安定性と低温短時間硬
化とを可能にするため、マイクロカプセル型硬化剤とチオール硬化剤とを併用したエポキ
シ樹脂組成物も提案されている（例えば、特許文献２参照）。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００７】
【特許文献１】特開２０１６－１３０２８７号公報
【特許文献２】国際公開２０１７／０５７０１９号広報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
　特許文献１には、光透過性に優れ、クラック発生の少ない硬化物が得られるエポキシ樹
脂組成物が記載されている。特許文献２には、低温短時間硬化が可能であり、さらに接着
強度やポットライフに優れたエポキシ樹脂組成物が記載されている。しかしながら、これ
らの文献に開示されているエポキシ樹脂組成物は、接着性を一層向上させることが求めら
れる。
【０００９】
　そこで本発明は、接着性に優れたエポキシ樹脂組成物を提供することを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【００１０】
　本発明者らは、上記課題を解決するべく鋭意研究を重ねた結果、７０℃と８０℃とのゲ
ル化時間の比が一定以上であるエポキシ樹脂組成物は、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。
【００１１】
　すなわち、本発明は、以下のとおりである。
［１］
エポキシ樹脂とエポキシ樹脂硬化剤とを含み、
７０℃におけるゲル化時間（ＧＴ７０）と８０℃におけるゲル化時間（ＧＴ８０）との比
（ＧＴ７０／ＧＴ８０）が２．５以上である、エポキシ樹脂組成物。
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［２］
前記エポキシ樹脂硬化剤がポリチオール硬化剤であり、
硬化促進剤をさらに含む、［１］に記載のエポキシ樹脂組成物。
［３］
７０℃におけるゲル化時間（ＧＴ７０）が１０分以上であり、かつ、８０℃におけるゲル
化時間（ＧＴ８０）が５分以下である、［１］に記載のエポキシ樹脂組成物。
［４］
７０℃におけるゲル化時間（ＧＴ７０）と８０℃におけるゲル化時間（ＧＴ８０）との比
（ＧＴ７０／ＧＴ８０）が１０．０以下である、［１］に記載のエポキシ樹脂組成物。
［５］
前記硬化促進剤がコアシェル構造を有する潜在性硬化剤である、［２］に記載のエポキシ
樹脂組成物。
［６］
前記硬化促進剤のコア中に低分子アミン化合物を有する、［５］に記載のエポキシ樹脂組
成物。
［７］
硬化促進剤のコア中に下記構造式（１）で表されるアミン化合物とエポキシ樹脂との反応
物を有する、［５］に記載のエポキシ樹脂組成物。
【化１】

（式（１）中、Ｒ1及びＲ2は、それぞれ独立に、置換されていてもよい炭素数が１以上８
以下のアルキル基、置換されていてもよいシクロアルキル基、又は、置換されていてもよ
いベンジル基を示し、Ｘ及びＺは、それぞれ独立に、水素原子、置換されていてもよい炭
素数が１以上８以下のアルキル基、置換されていてもよいアリール基、置換されていても
よいシクロアルキル基、又は、置換されていてもよいベンジル基を示し、ｎは、０以上８
以下の整数を示し、ｍは、０以上４以下の整数を示す。）
【発明の効果】
【００１２】
　本発明によれば、せん断接着性に優れたエポキシ樹脂組成物を提供することができる。
【発明を実施するための形態】
【００１３】
　以下、本発明を実施するための形態（以下、「本実施形態」と言う。）について詳細に
説明する。
　本実施形態は、本発明を説明するための例示であり、本発明を以下の内容に限定する趣
旨ではない、本発明は、その要旨の範囲内で種々変形して実施することができる。
【００１４】
〔エポキシ樹脂組成物〕
　本実施形態のエポキシ樹脂組成物は、エポキシ樹脂とエポキシ樹脂硬化剤とを含む。さ
らに、本実施形態のエポキシ樹脂組成物は、７０℃におけるゲル化時間（ＧＴ７０）と８
０℃におけるゲル化時間（ＧＴ８０）との比（ＧＴ７０／ＧＴ８０）が２．５以上である
。
【００１５】
　本実施形態のエポキシ樹脂組成物は、上記構成を備えることにより、接着性に優れる。
この要因は以下のように考えられるが、要因はこれに限定されない。すなわち、７０℃に
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おけるゲル化時間（ＧＴ７０）と８０℃におけるゲル化時間（ＧＴ８０）との比（ＧＴ７
０／ＧＴ８０）が２．５以上であるということは、低温での硬化が遅く、高温での硬化が
速いことを意味している。低温での硬化が遅いため、配合物の温度が上昇し、配合物の粘
度が低下し、硬化剤成分が配合物中に拡散しやすくなるため均一な硬化物が得られやすい
。そのため応力を均一に緩和することができるため、接着力が高くなる。また、高温で硬
化速度が速いため、高温では十分に硬化が進行するため凝集力が発揮されるため接着力が
高くなると考えられる。
【００１６】
　本実施形態のエポキシ樹脂組成物において、上記ＧＴ７０／ＧＴ８０の下限値は２．５
であり、３．０以上であることが好ましく、３．５以上であることがより好ましく、４．
０以上であることがさらに好ましい。上記ＧＴ７０／ＧＴ８０の上限値は特に限定されな
いが、１０．０以下であることが好ましく、９．５以下であることがより好ましく、９．
０以下であることがさらにこのましい。本実施形態のエポキシ樹脂組成物は、上記ＧＴ７
０／ＧＴ８０が前記範囲であることにより、接着性に優れる。上記ＧＴ７０／ＧＴ８０を
前記範囲に制御する方法としては、特に限定されないが、例えば、アミン塩、イミダゾー
ル誘導体などの潜在性硬化剤を使用する方法、コアシェル構造を有する硬化剤又は硬化触
媒を使用する方法、並びに、硬化剤及び／又は硬化触媒の使用量を調整する方法が挙げら
れる。一実施形態として、ＧＴ７０の値を大きくする方法としては、低温での反応抑制の
観点から、硬化剤又は硬化触媒に潜在性硬化剤を使用する方法、硬化剤又は硬化触媒の反
応を抑える安定化剤を添加する方法が挙げられ、また、ＧＴ８０の値を小さくする方法と
しては、反応性を高める観点から８０℃付近での反応性の高い硬化剤又は硬化触媒を使用
する方法が挙げられる。
【００１７】
　本実施形態のエポキシ樹脂組成物において、７０℃におけるゲル化時間（ＧＴ７０）は
、１０分以上であることが好ましく、１２分以上であることがより好ましく、１４分以上
であることがさらに好ましい。７０℃におけるゲル化時間（ＧＴ７０）の上限は、６０分
以下が好ましく、５０分以下がより好ましく、４０分以下であることがさらに好ましい。
本実施形態のエポキシ樹脂組成物は、７０℃におけるゲル化時間が前記範囲であると、接
着性に一層優れる傾向にある。また、本実施形態のエポキシ樹脂組成物において、８０℃
におけるゲル化時間（ＧＴ８０）は、５分以下であることが好ましく、４分以下であるこ
とがより好ましく、３分以下であることがさらに好ましい。８０℃におけるゲル化時間（
ＧＴ８０）の下限は、０．３分以上であることが好ましく、０．５分以上がより好ましく
、１分以上がより好ましい。本実施形態のエポキシ樹脂組成物は、８０℃におけるゲル化
時間が前記範囲であると、接着性に一層優れる傾向にある。
　なお、本実施形態において、エポキシ樹脂組成物のゲル化時間は、後述の実施例に記載
の方法により測定することができる。
【００１８】
（エポキシ樹脂）
　本実施形態のエポキシ樹脂組成物は、エポキシ樹脂を含有する。エポキシ樹脂は、本発
明の効果を奏することができれば、以下に限定されるものではないが、例えば、ビスフェ
ノールＡ型エポキシ樹脂、ビスフェノールＦ型エポキシ樹脂、ビスフェノールＡＤ型エポ
キシ樹脂、テトラブロモビスフェノールＡ型エポキシ樹脂、ビフェニル型エポキシ樹脂、
テトラメチルビフェニル型エポキシ樹脂、テトラブロモビフェニル型エポキシ樹脂、ジフ
ェニルエーテル型エポキシ樹脂、ベンゾフェノン型エポキシ樹脂、フェニルベンゾエート
型エポキシ樹脂、ジフェニルスルフィド型エポキシ樹脂、ジフェニルスルホキシド型エポ
キシ樹脂、ジフェニルスルホン型エポキシ樹脂、ジフェニルジスルフィド型エポキシ樹脂
、ナフタレン型エポキシ樹脂、アントラセン型エポキシ樹脂、ヒドロキノン型エポキシ樹
脂、メチルヒドロキノン型エポキシ樹脂、ジブチルヒドロキノン型エポキシ樹脂、レゾル
シン型エポキシ樹脂、メチルレゾルシン型エポキシ樹脂、カテコール型エポキシ樹脂、Ｎ
，Ｎ－ジグリシジルアニリン型エポキシ樹脂等の２官能型エポキシ樹脂類；Ｎ，Ｎ－ジグ
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リシジルアミノベンゼン型エポキシ樹脂、ｏ－（Ｎ，Ｎ－ジグリシジルアミノ）トルエン
型エポキシ樹脂、トリアジン型エポキシ樹脂等の３官能型エポキシ樹脂類；テトラグリシ
ジルジアミノジフェニルメタン型エポキシ樹脂、ジアミノベンゼン型エポキシ樹脂等の４
官能型エポキシ樹脂類；フェノールノボラック型エポキシ樹脂、クレゾールノボラック型
エポキシ樹脂、トリフェニルメタン型エポキシ樹脂、テトラフェニルエタン型エポキシ樹
脂、ジシクロペンタジエン型エポキシ樹脂、ナフトールアラルキル型エポキシ樹脂、ブロ
モ化フェノールノボラック型エポキシ樹脂等の多官能型エポキシ樹脂類；及び脂環式エポ
キシ樹脂類、これらのエポキシ樹脂をイソシアネート等で変性したエポキシ樹脂等が挙げ
られる。これらのエポキシ樹脂は、１種を単独で、又は２種以上を組み合わせて用いられ
る。
【００１９】
（エポキシ樹脂硬化剤）
　本実施形態のエポキシ樹脂組成物は、エポキシ樹脂硬化剤（以下、単に「硬化剤」とも
記す。）を含有する。硬化剤は、本発明の効果を奏することができれば、以下に限定され
るものではないが、低温硬化性の観点からポリチオール硬化剤（分子内にチオール基を２
個以上有するチオール化合物）が好ましい。ポリチオール硬化剤としては特に限定されな
いが、例えば、トリメチロールプロパントリス（チオグリコレート）、ペンタエリスリト
ール　テトラキス（チオグリコレート）、エチレングリコール　ジチオグリコレート、ト
リメチロールプロパントリス（β－チオプロピオネート）、ペンタエリスリトール　テト
ラキス（β－チオプロピオネート）、ジペンタエリスリトール　ポリ（β－チオプロピオ
ネート）等のポリオールとチオール有機酸とのエステル化反応によって得られるチオール
化合物や、１，４－ブタンジチオール、１，６－ヘキサンジチオール、１，１０－デカン
ジチオール等のアルキルポリチオール化合物、末端チオール基含有ポリエーテル、末端チ
オール基含有ポリチオエーテル、エポキシ化合物と硫化水素の反応によって得られるチオ
ール化合物、ポリチオールとエポキシ化合物との反応によって得られる末端チオール基を
有するチオール化合物等が挙げられる。具体的には、特に限定されないが、例えば、ペン
タエリトリトールテトラキス（３－メルカプトプロピオネート）、ジペンタエリトリトー
ルヘキサシス（３－メルカプトプロピオネート）、トリメチロールプロパントリス（３－
メルカプトプロピオネート）等が挙げられる。これらの硬化剤は、１種を単独で、又は２
種以上を組み合わせて用いられる。
【００２０】
（硬化促進剤）
　本実施形態のエポキシ樹脂組成物は、硬化促進剤をさらに含有することが好ましい。硬
化促進剤としては本発明の効果を奏することができれば、以下に限定されるものではない
が、保存安定性の観点から、コアシェル構造を有する潜在性硬化剤（以下「マイクロカプ
セル型潜在性硬化剤」とも記す。）であることが好ましい。
【００２１】
　ここで、マイクロカプセル型潜在性硬化剤のコア中に低分子アミン化合物を有すること
が好ましい。本実施形態のエポキシ樹脂組成物は、これにより硬化性が高くなり、十分な
凝集力を発揮できるようになるためせん断接着力が一層向上する。
【００２２】
　低分子アミン化合物としては特に限定されるものではないが、例えば、３級アミノ基を
含む低分子アミン化合物が挙げられる。３級アミノ基を有する低分子アミン化合物として
は、以下に限定されるものではないが、例えば、トリメチルアミン、トリエチルアミン、
べンジルジメチルアミン、Ｎ，Ｎ－ジメチル－エチルアミン、Ｎ，Ｎ－ジメチル－ブチル
アミン、Ｎ，Ｎ－ジメチルデシルアミン、Ｎ，Ｎ－ジメチル－ｍ－トルイジン、Ｎ，Ｎ－
ジメチル－ｐ－トルイジン、２，６，１０－トリメチル－２，６，１０－トリアザウンデ
カン、Ｎ，Ｎ’－ジメチルピペラジン、１，４－ジアザビシクロ［２．２．２］オクタン
、１－アザビシクロ［２．２．２］オクタン－３－オン、１、８－ジアザビシクロ（５，
４，０）－ウンデセン－７、１、５－ジアザビシクロ（４，３，０）－ノネン－５、ヘキ
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サメチレンテトラミン等の３級アミン類；１－メチルイミダゾール、１，２－ジメチルイ
ミダゾール、１－ビニルイミダゾール、１－アリルイミダゾール、２－メチル－１－ビニ
ルイミダゾール、Ｎ－アセチルイミダゾール等のイミダゾール類；ジメチルアミノベンズ
ヒドロール、ビス［４－（ジメチルアミノ）フェニル］メタン、４，４’－ビス（ジメチ
ルアミノ）ベンゾフェノン、２－ジエチルアミノ－Ｎ－（２，６－ジメチルフェニル）ア
セトアミド等の芳香族３級アミン類；２－ジメチルアミノピリジン、４－ジメチルアミノ
ピリジン等の３級アミノ基を有するアミノピリジン類等が挙げられる。これらのアミン化
合物は、１種を単独で、又は２種以上を組み合わせて用いられる。
【００２３】
　前記マイクロカプセル型潜在性硬化剤のコア中に含まれる低分子アミン化合物の濃度は
２～１５質量％が好ましく、３～１４質量％がより好ましく、４～１０質量％がさらに好
ましく、４～７質量％がより一層好ましい。前記マイクロカプセル型潜在性硬化剤のコア
中に含まれる低分子アミン化合物の割合が２～１５質量％のであることにより硬化性と保
存安定性との両立が可能となる傾向にある。
【００２４】
　前記マイクロカプセル型潜在性硬化剤のコアは本発明の効果を奏することができれば、
以下に限定されるものではないが、エポキシ樹脂と、下記構造式（１）で表されるアミン
化合物との反応物であって、アミノ基を有するアミンアダクトを含むことが好ましい。
【化２】

【００２５】
　式（１）中、Ｒ1及びＲ2は、それぞれ独立に、置換されていてもよい炭素数が１以上８
以下のアルキル基、置換されていてもよいシクロアルキル基、又は、置換されていてもよ
いベンジル基を示し、Ｘ及びＺは、それぞれ独立に、水素原子、置換されていてもよい炭
素数が１以上８以下のアルキル基、置換されていてもよいアリール基、置換されていても
よいシクロアルキル基、又は、置換されていてもよいベンジル基を示し、ｎは、０以上８
以下の整数を示し、ｍは、０以上４以下の整数を示す。
【００２６】
　式（１）中のＲ1及びＲ2において、置換されていてもよい炭素数が１以上８以下のアル
キル基としては、特に限定されないが、例えば、メチル基、エチル基、ｎ－プロピル基、
イソプロピル基、シクロプロピル基、ｎ－ブチル基、ｓｅｃ－ブチル基、ｔｅｒｔ－ブチ
ル基、イソブチル基、ｎ－ペンチル基、イソペンチル基、ネオペンチル基、ｔｅｒｔ－ペ
ンチル基、ｎ－ヘキシル基、イソヘキシル基、ｎ－ヘプチル基、ｎ－オクチル基等が挙げ
られる。また、置換されてもよいシクロアルキル基としては、特に限定されないが、例え
ば、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
オクチル基等が挙げられる。
【００２７】
　式（１）中のＸ及びＺとして表される、置換されていてもよい炭素数が１以上８以下の
アルキル基、及び、置換されていてもよいシクロアルキル基としては、特に限定されない
が、例えば、各々、Ｒ1及びＲ2として表される、置換されていてもよい炭素数が１以上８
以下のアルキル基、及び、置換されていてもよいシクロアルキル基で例示したものが挙げ
られる。また、置換されてもよいアリール基としては、特に限定されないが、例えば、フ
ェニル基、トリル基、ｏ－キシリル基等が挙げられる。
【００２８】



(8) JP 2020-152818 A 2020.9.24

10

20

30

40

50

　本実施形態のエポキシ樹脂組成物においては、硬化性及び硬化物の物性の観点から、前
記式（１）で表されるアミン化合物は、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－ジエチルエチレンジアミン、Ｎ，Ｎ－ジイソプロピ
ルエチレンジアミン、Ｎ，Ｎ－ジブチルエチレンジアミン、Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノブチ
ルアミン、Ｎ，Ｎ－ジプロピ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、４－アミノ－１－ジエチルアミノペンタン、Ｎ，Ｎ－ジメチル－メタンジ
アミン、Ｎ，Ｎ－ビス（１－メチルエチル）－１，３－プロパンジアミン、Ｎ，Ｎ－ジメ
チル－１，２－プロパンジアミン、及びＮ，Ｎ－ジメチル－１，１－プロパンジアミンか
らなる群より選択される１種以上であることが好ましい。
【００２９】
　前記アミンアダクトは、エポキシ樹脂と、式（１）であらわされるアミン化合物との反
応物であって、アミノ基を有することが好ましい。エポキシ樹脂としては、特に限定され
ず、例えば、上述したエポキシ樹脂として例示したものが挙げられる。アミンアダクトの
製造方法は特に限定されず、所望するアミンアダクトの構造等を考慮して、適宜好適な条
件を選択することができる。
【００３０】
　アミンアダクトの製造方法に関して、エポキシ樹脂と式（１）で表されるアミン化合物
との反応条件としては、必要に応じて溶剤の存在下において、５０～２５０℃の温度で０
．１～１０時間反応させることが好ましい。溶剤としては、以下に限定されないが、例え
ば、ベンゼン、トルエン、キシレン、シクロヘキサン、ミネラルスピリット、ナフサ等の
炭化水素類；アセトン、メチルエチルケトン（ＭＥＫ）、メチルイソブチルケトン（ＭＩ
ＢＫ）等のケトン類；酢酸エチル、酢酸－ｎ－ブチル、プロピレングリコールモノメチル
エーテルアセテート等のエステル類；メタノール、イソプロパノール、ｎ－ブタノール、
ブチルセロソルブ、ブチルカルビトール等のアルコール類；水等が挙げられる。これらの
溶剤は１種を単独で、又は２種以上を組み合わせて用いられる。溶剤は、反応終了後、蒸
留等により反応系から除去されることが好ましい。
【００３１】
　マイクロカプセル型潜在性硬化剤のコアの平均粒径は、０．３μｍを超えて１２μｍ以
下であることが好ましい。マイクロカプセル型潜在性硬化剤のコアの平均粒径が０．３μ
ｍを超えることにより、マイクロカプセル型潜在性硬化剤同士の凝集を一層防止でき、マ
イクロカプセル型潜在性硬化剤の形成が一層容易となり、エポキシ樹脂組成物の貯蔵安定
性が実用上十分となる効果が得られる。マイクロカプセル型潜在性硬化剤のコアの平均粒
径が１２μｍ以下であることにより、一層均質な硬化物を得ることができる。また、マイ
クロカプセル型潜在性硬化剤のコアの平均粒径が１２μｍ以下であることにより、希釈剤
、充填剤、顔料、染料、流れ調整剤、増粘剤、強化剤、離型剤、湿潤剤、安定剤、難燃剤
、界面活性剤、有機溶剤、導電性微粒子、結晶性アルコール、その他の樹脂類等を配合し
た際に大粒径の凝集物の生成を防止でき、硬化物の十分な長期信頼性が得られる。
【００３２】
　ここでいう平均粒径とは、メジアン径で定義される平均粒径を意味する。より具体的に
は、粒度分布計（堀場製作所社製、「ＨＯＲＩＢＡ　ＬＡ－９２０」）を用い、レーザー
回析・光散乱法で測定されるストークス径をいう。ここで、コアの平均粒径を制御する方
法としては、特に限定されず、いくつかの方法が挙げられる。このような方法としては、
例えば、塊状のマイクロカプセル型潜在性硬化剤のコアの粉砕工程において精密な制御を
行う方法、塊状のマイクロカプセル型潜在性硬化剤のコアの粉砕工程として粗粉砕工程と
微粉砕工程とを行い、さらに精密な分級装置を用いて所望の平均粒径のものを分級して得
る方法、塊状のマイクロカプセル型潜在性硬化剤のコアを溶媒に溶解させたマイクロカプ
セル型潜在性硬化剤のコア溶液を噴霧乾燥させる方法等が挙げられる。粉砕に用いる装置
としては、特に限定されず、例えば、ボールミル、アトライタ、ビーズミル、ジェットミ
ル等を必要に応じて採用できるが、衝撃式粉砕装置を用いることが好ましい。前記衝撃式
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粉砕装置としては、例えば、旋回式流粉体衝突型ジェットミル、粉体衝突型カウンタージ
ェットミル等のジェットミルが挙げられる。ジェットミルは、空気等を媒体とした高速の
ジェット流により、固体材料同士を衝突させて微粒子化する装置である。粉砕の精密な制
御方法としては、特に限定されず、例えば、粉砕時の温度、湿度、単位時間当たりの粉砕
量等を制御する方法が挙げられる。粉砕品を精密に分級する方法としては、特に限定され
ず、例えば、粉砕後、分級により所定の平均粒径の粉粒体を得るため、篩（例えば、３２
５メッシュや２５０メッシュ等の標準篩）や分級機を用いて分級する方法や、粒子の比重
に応じて、風力による分級を行う方法等が挙げられる。使用する分級機としては、特に限
定されず、例えば、湿式分級機や乾式分級機が挙げられるが、一般には乾式分級機が好ま
しい。このような分級機としては、例えば、日鉄鉱業社製の「エルボージェット」、ホソ
カワミクロン社製の「ファインシャープセパレーター」、三協電業社製の「バリアブルイ
ンパクタ」、セイシン企業社製の「スペディッククラシファイア」、日本ドナルドソン社
製の「ドナセレック」、安川商事社製の「ワイエムマイクロカセット」、日清エンジニア
リング社製の「ターボクラシファイア」、その他各種エアーセパレータ、ミクロンセパレ
ーター、ミクロブレックス、アキュカット等の乾式分級装置等が挙げられるが、これらに
限定されない。
【００３３】
　粉砕ではなく、直接、粒子を造粒する方法としては、特に限定されず、例えば、塊状の
マイクロカプセル型潜在性硬化剤のコアを溶媒に溶解させたマイクロカプセル型潜在性硬
化剤のコア溶液を噴霧乾燥させる方法が挙げられる。具体的には、特に限定されず、例え
ば、コアを適当な有機溶剤に均一に溶解後、溶液状態で微小液滴として噴霧後に熱風等に
より乾燥する方法等が挙げられる。この場合の乾燥装置としては、特に限定されず、例え
ば、通常のスプレードライ装置が挙げられる。また、特に限定されないが、例えば、コア
を適当な有機溶剤に均一に溶解後、均一溶液を強撹拌しつつ、コアの貧溶媒を添加するこ
とで、コアを微小粒子の状態で析出させ、析出した粒子をろ過分離後、溶剤をコアの融点
以下の低温で乾燥除去することにより、所望の粒径範囲のコアを得る方法も挙げられる。
粒子状態となったコアの平均粒径を分級以外の手法で調整する方法としては、特に限定さ
れず、例えば、平均粒径が異なる複数の粒子を混合することで、平均粒径を調整する方法
等が挙げられる。また、例えば、粉砕や分級が困難な大粒径のマイクロカプセル型潜在性
硬化剤のコアの場合、それとは別の小粒径のマイクロカプセル型潜在性硬化剤のコアを添
加し、混合することで、平均粒径を上記範囲となるマイクロカプセル型潜在性硬化剤のコ
アとすることもできる。このようにして得られたマイクロカプセル型潜在性硬化剤のコア
については、必要に応じて、更に分級してもよい。このような粉体の混合を目的として使
用する混合機としては、特に限定されず、例えば、混合する粉体の入った容器本体を回転
させる容器回転型混合機、粉体の入った容器本体は回転させず機械撹拌や気流撹拌で混合
を行う容器固定型混合機、粉体の入った容器を回転させ、他の外力も使用して混合を行う
複合型混合機等が挙げられる。
【００３４】
　コアの形状は、以下に限定されず、例えば、球状、顆粒状、粉末状、不定形等のいずれ
でもよい。これらの中でも、エポキシ樹脂組成物の低粘度化の観点から、コアの形状は、
球状であることが好ましい。なお「球状」とは、真球は勿論のこと、不定形の角が丸みを
帯びた形状をも包含する。
【００３５】
　マイクロカプセル型潜在性硬化剤は、好ましくは平均粒径０．３μｍを超えて１２μｍ
以下であるコアと、コアの表面を、合成樹脂及び／又は無機酸化物を含むシェルによって
被覆されている構造を有するものであることが好ましい。これらの中でも、シェルを構成
する膜の安定性と加熱時の破壊し易さ、及び硬化物の均一性の観点から、合成樹脂を含む
ことが好ましい。
【００３６】
　合成樹脂としては、以下に限定されるものではないが、例えば、エポキシ系樹脂、フェ
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ノール系樹脂、ポリエステル系樹脂、ポリエチレン系樹脂、ナイロン系樹脂、ポリスチレ
ン系樹脂、ウレタン系樹脂等が挙げられる。これらの中でも、合成樹脂は、エポキシ系樹
脂、フェノール系樹脂、ウレタン系樹脂が好ましい。
【００３７】
　シェルに用いるエポキシ系樹脂としては、以下に限定されるものではないが、例えば、
２以上のエポキシ基を持つエポキシ樹脂、２以上のエポキシ基を持つエポキシ樹脂と２以
上の活性水素を持つ化合物との反応により生成する樹脂、２以上のエポキシ基を持つ化合
物・活性水素１つと炭素－炭素２重結合とを持つ化合物との反応生成物等が挙げられる。
これらの中でも、安定性と低温速硬化性の観点から、２以上のエポキシ基を持つ化合物と
２以上の活性水素を持つ化合物との反応により生成する樹脂、特にアミン系硬化剤と２つ
以上のエポキシ基をもつエポキシ樹脂との反応生成物が好ましい。これらの中でも、膜の
安定性と低温速硬化性の観点から、アミン系硬化剤とエポキシ樹脂との反応生成物が好ま
しい。
【００３８】
　フェノール系樹脂としては、以下に限定されるものではないが、例えば、フェノール・
ホルムアルデヒド重縮合物、クレゾール・ホルムアルデヒド重縮合物、レゾルシノール・
ホルムアルデヒド重縮合物、ビスフェノールＡ・ホルムアルデヒド重縮合物、フェノール
・ホルムアルデヒド重縮合物のポリエチレンポリアミン変性物等が挙げられる。
【００３９】
　ポリエステル系樹脂としては、以下に限定されるものではないが、例えば、エチレング
リコール・テレフタル酸・ポリプロピレングリコール重縮合物、エチレングリコール・ブ
チレングリコール・テレフタル酸重縮合物、テレフタル酸・エチレングリコール・ポリエ
チレングリコール重縮合物等が挙げられる。
【００４０】
　ポリエチレン系樹脂としては、以下に限定されるものではないが、例えば、エチレン・
プロピレン・ビニルアルコール共重合物、エチレン・酢酸ビニル共重合物、エチレン・酢
酸ビニル・アクリル酸共重合物等が挙げられる。
【００４１】
　ナイロン系樹脂としては、以下に限定されるものではないが、アジピン酸・ヘキサメチ
レンジアミン重縮合物、セバシン酸・ヘキサメチレンジアミン重縮合物、ｐ－フェニレン
ジアミン・テレフタル酸重縮合物等が挙げられる。
【００４２】
　ポリスチレン系樹脂としては、以下に限定されるものではないが、例えば、スチレン・
ブタジエン共重合物、スチレン・ブタジエン・アクリロニトリル共重合物、アクリロニト
リル・スチレン・ジビニルベンゼン共重合物、スチレン・プロペニルアルコール共重合物
等が挙げられる。
【００４３】
　ウレタン系樹脂としては、以下に限定されるものではないが、例えば、ブチルイソシア
ネート、シクロヘキシルイソシアネート、オクタデシルイソシアネート、フェニルイソシ
アネート、トリレンジイソシアネート、ジフェニルメタンジイソシアネート、キシリレン
ジイソシアネート、ヘキサメチレンジイソシアネート、イソホロンジイソシアネート、ト
リジンジイソシアネート、ナフタレンジイソシアネート、トリフェニルメタントリイソシ
アネート等のイソシアネート単量体、あるいはその縮合物、その重合体と、モノアルコー
ル、多価アルコールの重縮合物等が挙げられる。これらの中でも、モノアルコール又は多
価アルコールと、モノイソシアネート又は多価イソシアネートの付加生成物であるウレタ
ン樹脂が好ましい。
【００４４】
　無機酸化物としては、以下に限定されるものではないが、例えば、酸化ホウ素、ホウ酸
エステル等のホウ素化合物、二酸化珪素、酸化カルシウム等が挙げられる。これらの中で
も、膜の安定性と加熱時の破壊しやすさの観点から、酸化ホウ素が好ましい。
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【００４５】
　また、マイクロカプセル型潜在性硬化剤を構成するシェルとしては、イソシアネート化
合物、活性水素化合物、エポキシ樹脂用硬化剤、エポキシ樹脂、及びアミン化合物のいず
れか２種以上の反応生成物を含むことが好ましい。
【００４６】
　イソシアネート化合物としては、マイクロカプセル型潜在性硬化剤のコアに含まれてい
るものでもよい。
　活性水素化合物としては、以下に限定されるものではないが、例えば、水、少なくとも
１個の１級アミノ基及び／又は２級アミノ基を有する化合物、少なくとも１個の水酸基を
有する化合物等が挙げられる。また、活性水素化合物は、１種単独で、又は２種以上を組
み合わせて用いられる。
【００４７】
　少なくとも１個の１級アミノ基及び／又は２級アミノ基を有する化合物としては、特に
限定されず、例えば、脂肪族アミン、脂環式アミン、芳香族アミン等が挙げられる。
【００４８】
　脂肪族アミンとしては、以下に限定されるものではないが、例えば、メチルアミン、エ
チルアミン、プロピルアミン、ブチルアミン、ジブチルアミン等のアルキルアミン、エチ
レンジアミン、プロピレンジアミン、ブチレンジアミン、ヘキサメチレンジアミン等のア
ルキレンジアミン；ジエチレントリアミン、トリエチレンテトラミン、テトラエチレンペ
ンタミン等のポリアルキレンポリアミン；ポリオキシプロピレンジアミン、ポリオキシエ
チレンジアミン等のポリオキシアルキレンポリアミン類等が挙げられる。
【００４９】
　脂環式アミンとしては、以下に限定されるものではないが、例えば、シクロプロピルア
ミン、シクロブチルアミン、シクロペンチルアミン、シクロヘキシルアミン、イソホロン
ジアミン等が挙げられる。
【００５０】
　芳香族アミンとしては、以下に限定されるものではないが、例えば、アニリン、トルイ
ジン、べンジルアミン、ナフチルアミン、ジアミノジフェニルメタン、ジアミノジフェニ
ルスルホン等が挙げられる。
【００５１】
　少なくとも１個の水酸基を有する化合物としては、特に限定されず、例えば、アルコー
ル化合物、フェノール化合物等が挙げられる。
【００５２】
　アルコール化合物としては、以下に限定されるものではないが、例えば、メチルアルコ
ール、プロピルアルコール、ブチルアルコール、アミルアルコール、ヘキシルアルコール
、ヘプチルアルコール、オクチルアルコール、ノニルアルコール、デシルアルコール、ウ
ンデシルアルコール、ラウリルアルコール、ドテシルアルコール、ステアリルアルコール
、エイコシルアルコール、アリルアルコール、クロチルアルコール、プロパルギルアルコ
ール、シクロペンタノール、シクロヘキサノール、べンジルアルコール、シンナミルアル
コール、エチレングリコールモノメチルエーテル、エチレングリコールモノエチルエーテ
ル、ジエチレングリコールモノブチル等のモノアルコール類；エチレングリコール、ポリ
エチレングリコール、プロピレングリコール、ポリプロピレングリコール、１，３－ブタ
ンジオール、１，４－ブタンジオール、水添ビスフェノールＡ、ネオペンチルグリコール
、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等の多価アルコール類；
少なくとも１個のエポキシ基を有する化合物と、少なくとも１個の水酸基、カルボキシル
基、１級アミノ基、２級アミノ基、又はチオール基を有する化合物との反応により得られ
る、２級水酸基を１分子中に２個以上有する化合物等の多価アルコール類等が挙げられる
。これらのアルコール化合物においては、１級アルコール、２級アルコール、３級アルコ
ールのいずれでもよい。
【００５３】
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　フェノール化合物としては、以下に限定されるものではないが、例えば、石炭酸、クレ
ゾール、キシレノール、カルバクロール、モチール、ナフトール等のモノフェノール類、
カテコール、レゾルシン、ヒドロキノン、ビスフェノールＡ、ビスフェノールＦ、ピロガ
ロール、フロログルシン、２－（ジメチルアミノメチル）フェノール、２，４，６－トリ
ス（ジメチルアミノメチル）フェノール等の多価フェノール類等が挙げられる。
【００５４】
　これら少なくとも１個の水酸基を有する化合物としては、潜在性や耐溶剤性の観点から
、好ましくは多価アルコール類や多価フェノール類であり、より好ましくは多価アルコー
ル類である。
【００５５】
　上述したようなイソシアネート化合物、活性水素化合物、エポキシ樹脂用硬化剤、エポ
キシ樹脂、及びアミン化合物のいずれか２種、又はそれ以上の反応物を生成する反応条件
としては、特に限定されないが、通常、－１０℃～１５０℃の温度範囲で、１０分間～１
２時間の反応時間である。
【００５６】
　イソシアネート化合物と活性水素化合物とを用いる場合の配合比は、（イソシアネート
化合物中のイソシアネート基）：（活性水素化合物中の活性水素）（当量比）として、好
ましくは１：０．１～１：１０００の範囲である。
【００５７】
　前記反応は、必要により所定の分散媒中で行うことができる。分散媒としては、特に限
定されず、例えば、溶媒、可塑剤、樹脂類等が挙げられる。溶媒としては、以下に限定さ
れるものではないが、例えば、ベンゼン、トルエン、キシレン、シクロヘキサン、ミネラ
ルスピリット、ナフサ等の炭化水素類；アセトン、メチルエチルケトン（ＭＥＫ）、メチ
ルイソブチルケトン（ＭＩＢＫ）等のケトン類；酢酸エチル、酢酸－ｎ－ブチル、プロピ
レングリコールモノメチルエチルエーテルアセテート等のエステル類；メタノール、イソ
プロパノール、ｎ－ブタノール、ブチルセロソルブ、ブチルカルビトール等のアルコール
類；水等が挙げられる。可塑剤としては、特に限定されず、例えば、フタル酸ジブチル、
フタル酸ジ（２－エチルヘキシシル）等のフタル酸ジエステル系可塑剤；アジピン酸ジ（
２－エチルヘキシシル）等の脂肪族二塩基酸エステル系可塑剤；リン酸トリクレジル等の
リン酸トリエステル系可塑剤；ポリエチレングリコールエステル等のグリコールエステル
系可塑剤等が挙げられる。樹脂類としては、以下に限定されるものではないが、例えば、
シリコーン樹脂類、エポキシ樹脂類、フェノール樹脂類等が挙げられる。
【００５８】
　上記の中でも、エポキシ樹脂とエポキシ樹脂硬化剤との反応は、通常－１０℃～１５０
℃、好ましくは０℃～１００℃の温度範囲で、１時間～１６８時間、好ましくは２時間～
７２時間の反応時間で行われる。また、分散媒としては、好ましくは溶媒、可塑剤である
。
　なお、上述したような反応生成物が、前記シェル（Ｓ）中に占める割合としては、通常
１質量％以上であり、好ましくは５０質量％以上であり、１００質量％であってもよい。
【００５９】
　前記マイクロカプセル型潜在性硬化剤において、コアの表面を被覆するシェルを形成さ
せる方法としては、特に限定されず、例えば、以下の（１）～（３）のような方法が挙げ
られる。
　（１）分散媒である溶剤中に、シェルの成分と、平均粒径０．３μｍを超えて１２μｍ
以下であるマイクロカプセル型潜在性硬化剤のコアの粒子を溶解・分散させた後、分散媒
中のシェルの成分の溶解度を下げて、マイクロカプセル型潜在性硬化剤のコアの粒子の表
面にシェルを析出させる方法。
　（２）平均粒径０．３μｍを超えて１２μｍ以下であるマイクロカプセル型潜在性硬化
剤のコアの粒子を分散媒に分散させ、この分散媒に上記のシェルを形成する材料を添加し
てエポキシ樹脂用硬化剤の粒子上に析出させる方法。
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　（３）分散媒に上記のシェルを形成する原材料成分を添加し、平均粒径０．３μｍを超
えて１２μｍ以下であるマイクロカプセル型潜在性硬化剤のコアの粒子の表面を反応の場
として、そこでシェル形成材料を生成する方法。
　ここで、前記（２）、（３）の方法は、反応と被覆を同時に行うことができるので好ま
しい。
【００６０】
　なお、分散媒としては、溶媒、可塑剤、樹脂等が挙げられる。
　また、溶媒、可塑剤、樹脂としては、特に限定されず、例えば、上述したイソシアネー
ト化合物、活性水素化合物、エポキシ樹脂用硬化剤、エポキシ樹脂、及びアミン化合物の
いずれか２種、又はそれ以上の反応生成物を得る際に使用できる溶媒、可塑剤、樹脂の例
として挙げたものが使用できる。
【００６１】
　前記（２）、（３）の方法でシェルを形成した後、マイクロカプセル型潜在性硬化剤を
分散媒より分離する方法は、特に限定されないが、シェルを形成した後の未反応の原料に
ついては、分散媒と共に分離・除去することが好ましい。このような方法として、ろ過に
より分散媒、及び未反応のシェル形成材料を除去する方法が挙げられる。
　分散媒を除去した後、マイクロカプセル型潜在性硬化剤を洗浄することが好ましい。マ
イクロカプセル型潜在性硬化剤の洗浄により、マイクロカプセル型潜在性硬化剤の表面に
付着している、未反応のシェルを形成する材料を除去できる。
　洗浄の方法は特に限定されないが、ろ過による残留物の際に、分散媒又はマイクロカプ
セル型潜在性硬化剤を溶解しない溶媒を用いて洗浄することができる。ろ過や洗浄を行っ
た後にマイクロカプセル型潜在性硬化剤を乾燥することで、マイクロカプセル型潜在性硬
化剤を粉末状の形態で得ることができる。乾燥の方法は特に限定されないが、マイクロカ
プセル型潜在性硬化剤の融点、又は軟化点以下の温度で乾燥することが好ましく、例えば
減圧乾燥が挙げられる。マイクロカプセル型潜在性硬化剤を粉末状にすることで、エポキ
シ樹脂との配合作業を容易に適用することができる。また、分散媒としてエポキシ樹脂を
用いると、シェル形成と同時に、エポキシ樹脂とマイクロカプセル型潜在性硬化剤とから
なる液状樹脂組成物を得ることができるため好適である。
【００６２】
　なお、シェルの形成反応は、通常、－１０℃～１５０℃、好ましくは０℃から１００℃
の温度範囲で、１０分間～７２時間、好ましくは３０分間～２４時間の反応時間で行われ
る。
【００６３】
　また、シェルは、貯蔵安定性と反応性とのバランスの観点から、波数１６３０～１６８
０ｃｍ-1の赤外線を吸収するウレア結合基と、波数１６８０～１７２５ｃｍ-1の赤外線を
吸収するビュレット結合基と、波数１７３０～１７５５ｃｍ-1の赤外線を吸収するウレタ
ン結合基とを有することが好ましい。ウレア結合基、ビュレット結合基、ウレタン結合基
は、フーリエ変換式赤外分光光度計（以下、「ＦＴ－ＩＲ」という場合がある。）を用い
て測定することができる。また、シェルが、ウレア結合基、ビュレット結合基、ウレタン
結合基を有することは、顕微ＦＴ－ＩＲにより確認することができる。具体的には、液状
の本実施形態のエポキシ樹脂組成物を、変性脂肪族アミン硬化剤を用いて４０℃で１２時
間かけて硬化させ、その後、さらに１２０℃で２４時間かけて液状のエポキシ樹脂組成物
を完全に硬化させる。その後、ウルトラミクロトームを用いて、得られた硬化物から厚さ
５～２０μｍの試料を作製し、ＦＴ－ＩＲで、シェルの深さ方向を分析する。シェルの表
面付近の観察により、ウレア結合基、ビュレット結合基、ウレタン結合基の存在を観察す
ることができる。
【００６４】
　また、シェルの厚みとしては、５ｎｍ～１０００ｎｍであることが好ましく、より好ま
しくは１０ｎｍ～１００ｎｍである。シェルの厚みを５ｎｍ以上とすることで、本実施形
態のエポキシ樹脂組成物の貯蔵安定性を一層向上させることができる。また、シェルの厚
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みを１０００ｎｍ以下とすることで、硬化性を一層向上させることができる。なお、ここ
でいう厚みは、平均層厚であり、透過型電子顕微鏡により測定することができる。
【００６５】
　本実施形態のエポキシ樹脂組成物は安定化剤を含有していてもよい。安定化剤を含有す
ることで７０℃におけるゲル化時間（ＧＴ７０）と８０℃におけるゲル化時間（ＧＴ８０
）との比（ＧＴ７０／ＧＴ８０）を制御することができる。
　安定化剤としては、特に限定されないが、ボレート化合物、チタネート化合物、アルミ
ネート化合物、ジルコネート化合物、イソシアネート化合物、カルボン酸、及び酸無水物
からなる群より選ばれる１種以上を含有することが好ましい。
【００６６】
　前記ボレート化合物としては、特に限定されないが、例えば、トリメチルボレート、ト
リエチルボレート（ホウ酸トリエチル）、トリプロピルボレート、トリイソプロピルボレ
ート、トリブチルボレート（ホウ酸トリブチル）、トリペンチルボレート、トリアリルボ
レート、トリヘキシルボレート、トリシクロヘキシルボレート、トリオクチルボレート、
トリノニルボレート、トリデシルボレート、トリドデシルボレート、トリヘキサデシルボ
レート、トリオクタデシルボレート、トリス（２－エチルヘキシロキシ）ボラン、ビス（
１，４，７，１０－テトラオキサウンデシル）（１，４，７，１０，１３－ペンタオキサ
テトラデシル）（１，４，７－トリオキサウンデシル）ボラン、トリベンジルボレート、
トリフェニルボレート、トリ－ｏ－トリルボレート、トリ－ｍ－トリルボレート、トリエ
タノールアミンボレート等が挙げられる。また、ボレート化合物として、分子内に環状構
造を有する環状ホウ酸エステルを用いることもできる。環状ホウ酸エステルとしては、特
に限定されないが、例えば、トリス－ｏ－フェニレンビスボレート、ビス－ｏ－フェニレ
ンピロボレート、ビス－２，３－ジメチルエチレンフェニレンピロボレート、ビス－２，
２－ジメチルトリメチレンピロボレートなどが挙げられる。
　かかるホウ酸エステルを含む製品としては、特に限定されないが、例えば、“キュアダ
クト”（登録商標）Ｌ－０１Ｂ（四国化成工業（株））、“キュアダクト”（登録商標）
Ｌ－０７Ｎ（四国化成工業（株））が挙げられる。
【００６７】
　前記チタネート化合物としては、特に限定されないが、例えば、テトラエチルチタネー
ト、テトラプロピルチタネート、テトライソプロプルチタネート、テトラブチルチタネー
ト、テトラオクチルチタネート等が挙げられる。
【００６８】
　前記アルミネート化合物としては、特に限定されないが、例えば、トリエチルアルミネ
ート、トリプロピルアルミネート、トリイソプロピルアルミネート、トリブチルアルミネ
ート、トリオクチルアルミネート等が挙げられる。
【００６９】
　前記ジルコネート化合物としては、特に限定されないが、例えば、テトラエチルジルコ
ネート、テトラプロピルジルコネート、テトライソプロピルジルコネート、テトラブチル
ジルコネート等が挙げられる。
【００７０】
　前記イソシアネート化合物としては、特に限定されないが、例えば、ブチルイソシアネ
ート、イソプロピルイソシアネート、２－クロロエチルイソシアネート、フェニルイソシ
アネート、ｐ－クロロフェニルイソシアネート、ベンジルイソシアネート、ヘキサメチレ
ンジイソシアネート、２－エチルフェニルイソシアネート、２，６－ジメチルフェニルイ
ソシアネート、トリレンジイソシアネート（例：２，４－トリレンジイソシアネート、２
，６－トリレンジイソシアネート）、１，５－ナフタレンジイソシアネート、ジフェニル
メタン－４，４’－ジイソシアネート、トリジンジイソシアネート、イソホロンジイソシ
アネート、キシリレンジイソシアネート、パラフェニレンジイソシアネート、ビシクロヘ
プタントリイソシアネート等が挙げられる。
【００７１】
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　前記カルボン酸としては、特に限定されないが、例えば、ギ酸、酢酸、プロピオン酸、
酪酸、カプロン酸、カプリル酸等の飽和脂肪族一塩基酸、アクリル酸、メタクリル酸、ク
ロトン酸等の不飽和脂肪族一塩基酸、モノクロロ酢酸、ジクロロ酢酸等のハロゲン化脂肪
酸、グリコール酸、乳酸、ブドウ酸等の一塩基性ヒドロキシ酸、グリオキシル酸等の脂肪
族アルデヒド酸及びケトン酸、シュウ酸、マロン酸、コハク酸、マレイン酸等の脂肪族多
塩基酸、安息香酸ハロゲン化安息香酸、トルイル酸、フェニル酢酸、けい皮酸、マンデル
酸等の芳香族一塩基酸、フタル酸、トリメシン酸等の芳香族多塩基酸等が挙げられる。
【００７２】
　前記酸無水物としては、特に限定されないが、例えば、無水コハク酸、無水ドデシニル
コハク酸、無水マレイン酸、メチルシクロペンタジエンと無水マレイン酸の付加物、ヘキ
サヒドロ無水フタル酸、メチルテトラヒドロ無水フタル酸等の脂肪族多塩基酸無水物；無
水フタル酸、無水トリメリット酸、無水ピロリメリット酸等の芳香族多塩基酸無水物；が
挙げられる。
【００７３】
　エポキシ樹脂とエポキシ樹脂硬化剤との含有量は特に限定されず、エポキシ樹脂のエポ
キシ当量に対して、エポキシ樹脂硬化剤の活性水酸基当量が０．５～３．０当量が好まし
く、０．７～２．０当量であることがより好ましく、０．８～１．５当量であることがさ
らに好ましい。
【００７４】
　本実施形態のエポキシ樹脂組成物において、硬化促進剤の含有量は、エポキシ樹脂１０
０質量部に対して、０．１～８０質量部であることが好ましく、１～７０質量部であるこ
とがより好ましく、１～６０質量部であることがさらに好ましい。
【実施例】
【００７５】
　以下、本実施形態について、具体的な実施例及び比較例を挙げて説明するが、本実施形
態は、以下の実施例に限定されない。なお、実施例及び比較例において適用した測定方法
を下記に示す。以下において特に断りのない限り、「部」は質量基準である。
【００７６】
（ゲル化時間測定）
　ＪＩＳ　Ｋ６９１０に準拠した手法により、実施例及び比較例のエポキシ樹脂組成物の
ゲル化時間を測定した。あらかじめ所定の温度に温めておいたくぼみ付き熱板上に試料を
０．５±０．０５ｇ量り取り、注射器でくぼみに注入すると同時にストップウォッチを押
し、先端のとがった棒を用いて試料をかき混ぜ、棒を持ち上げた際に糸が引かなくなった
点をその温度でのゲル化時間とした。７０℃におけるゲル化時間（ＧＴ７０）と８０℃に
おけるゲル化時間（ＧＴ８０）とを測定して、これらの比（ＧＴ７０／ＧＴ８０）を算出
した。
【００７７】
（せん断接着強度）
　実施例及び比較例のエポキシ樹脂組成物を使用して、ＪＩＳ　Ｋ６８５０に準拠して試
験片を作製した。また、被着体として、ＪＩＳ　Ｃ３１４１に準拠した幅２５ｍｍ×長さ
１００ｍｍ×厚み１．６ｍｍの被着体（冷間圧延鋼板）を用いた。内温が８０℃で安定し
たＥＳＰＥＣ株式会社製小型高温チャンバーＳＴ－１１０Ｂ２の中に、未硬化の試験片に
入れて、６０分間加熱を行い、せん断接着強度測定試験片を得た。６０分後、構造体を小
型高温チャンバーから取出し、室温環境下に放置し、室温になるまで冷やした。室温冷却
後に、島津製作所社製ＡＧＸ－５ｋＮＸを使用して、ロードセル５ｋＮ、５ｍｍ／分の速
さで、試験片の接着面が破断して、試験片が分離する最大荷重を測定し、分離した最大荷
重を接着面積で割り返した値をせん断接着強度とした。得られたせん断接着強度から、以
下の基準に基づきせん断接着性を評価した。
　◎：せん断接着強度が２０ＭＰａ以上であった場合。
　○：せん断接着強度が１８ＭＰａ以上２０ＭＰａ未満であった場合。
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　×：せん断接着強度が１８ＭＰａ未満であった場合。
【００７８】
〔製造例１－１〕
（マイクロカプセル型潜在性硬化剤のコア（Ｃ－１）の製造）
　１－ブタノールとトルエンとを１／１（質量比）の割合で混合した溶液６０５ｇに、ア
ミン化合物としてＮ，Ｎ－ジメチルアミノプロピルアミン（分子量１０２）４０３ｇを加
え、撹拌して均一な溶液を作製した。
　次いで、１－ブタノールとトルエンとを１／１（質量比）の割合で混合した溶液４００
ｇに、エポキシ当量が１８９ｇ／ｅｑであるビスフェノールＡ型エポキシ樹脂（三菱化学
社製品「ｊＥＲ８２８」）８００ｇと、エポキシ当量が４７５ｇ／ｅｑであるビスフェノ
ールＡ型エポキシ樹脂（三菱化学社製品「ｊＥＲ１００１」）８００ｇとを溶解させ、ビ
スフェノールＡ型エポキシ樹脂溶液を得た。
　攪拌機、コンデンサー、温度制御用のＯＩＬバスを備えた反応容器において、Ｎ，Ｎ－
ジメチルアミノプロピルアミン溶液に対して、等圧滴下ロートを用いてビスフェノールＡ
型エポキシ樹脂溶液を内温が５０～９０℃の範囲において、５時間かけて滴下した。
　滴下終了後、得られた反応溶液を８０℃で２時間加熱した。
　その後、反応溶液を１５０℃までさらに昇温した後、徐々に減圧して反応溶液から溶媒
の一部を留去した。この段階でＮ，Ｎ－ジメチルアミノプロピルアミンの含有量は、０．
１質量％であった。
　溶媒を留去した後、反応溶液を、さらに１６５℃加熱し、２２０ｇのＤＡＢＣＯ（東京
化成社製１，４－ジアザビシクロ［２．２．２］オクタン）を６０ｒｐｍで１６５℃、１
時間撹拌混合を行い、フラスコから払い出すことによりブロック状のアミンアダクト混合
物を得た。
　上記手順で作製したアミンアダクト混合物を粉砕機「ロートプレックス」（ホソカワミ
クロン社製）により平均粒径が０．１～２ｍｍ程度になるまで粗砕し、粗粉物を得た。８
．０ｋｇ／時間の供給量で、得られた粗砕物を気流式ジェットミル（日清エンジニアリン
グ社製、「ＣＪ２５型」）に供給し、０．６ＭＰａ・ｓの粉砕圧での粉砕を２回繰り返し
、その後、空気分級機（日清エンジニアリング社製、「ターボクラシファイア」）により
分級を行い、粗大粒子の除去を行うことで、平均粒径５．０μｍのマイクロカプセル型潜
在性硬化剤のコア（Ｃ－１）を得た。
【００７９】
〔製造例１－２〕
（マイクロカプセル型潜在性硬化剤のコア（Ｃ－２）の製造）
　製造例１－１のＮ，Ｎ－ジメチルアミノプロピルアミンをＮ，Ｎ－ジエチルアミノプロ
ピルアミン（分子量１３０）５１３ｇに、ＤＡＢＣＯをＤＢＵ（東京化成社製、１，８－
ジアザビシクロ［５．４．０］－７－ウンデセン）に変更した以外は前記マイクロカプセ
ル型潜在性硬化剤のコア（Ｃ－１）と同手順で作製し平均粒径４．５μｍのマイクロカプ
セル型潜在性硬化剤のコア（Ｃ－２）を得た。
【００８０】
〔製造例１－３〕
　製造例１－１のＮ，Ｎ－ジメチルアミノプロピルアミンをＮ，Ｎ－ジメチルアミノエチ
ルアミン（分子量８８）３４７ｇに、ＤＡＢＣＯをＢＤＭＡ（東京化成社製、Ｎ，Ｎ－ジ
メチルベンジルアミン）に変更した以外は前記マイクロカプセル型潜在性硬化剤のコア（
Ｃ－１）と同手順で作製し平均粒径４．０μｍのマイクロカプセル型潜在性硬化剤のコア
（Ｃ－３）を得た。
【００８１】
〔製造例１－４〕
（マイクロカプセル型潜在性硬化剤のコア（Ｃ－４）の製造）
　キシレン１００ｇ及びイソプロピルアルコール１００ｇの混合溶液中に、アミン化合物
として２－エチル－４－メチルイミダゾール（分子量１１０）１１０ｇを溶解した後、６
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０～１００℃でエポキシ樹脂としてビスフェノールＡ型エポキシ樹脂（旭化成イーマテリ
アルズ社製の「ＡＥＲ２６０３」、エポキシ当量１８９、全塩素量１８００ｐｐｍ、加水
分解性塩素５０ｐｐｍ）１８９ｇを添加し、反応させた。
　次いで、反応液を加熱減圧することで、溶媒であるキシレンとイソプロピルアルコール
とを反応液から留去するとともに、未反応のジエチレントリアミンの含有量が０．０１質
量％未満になるまで留去することにより、アミンアダクト２６３ｇを得た。
　上記手順で作製したアミンアダクトを、前記マイクロカプセル型潜在性硬化剤のコア（
Ｃ－１）と同手順で粉砕し、マイクロカプセル型潜在性硬化剤のコア（Ｃ－４）を得た。
【００８２】
［製造例２－１］
（コアシェル構造を有するマイクロカプセル型潜在性硬化剤（Ｈ－１）の製造）
　ビスフェノールＡ型エポキシ樹脂（三菱化学社製品「ｊＥＲ８２８」、エポキシ当量１
８９ｇ／ｅｑ）１００ｇ中に、製造例１－１で得られたマイクロカプセル型潜在性硬化剤
のコア（Ｃ－１）の微粉砕物１２０ｇを添加し、分散させた後、水１．０ｇ、及びトリレ
ンジイソシアネート５．５ｇを添加し、４０℃～５０℃で２時間、反応させて、コアシェ
ル構造を有し、該コアがコア（Ｃ－１）であるマイクロカプセル型潜在性硬化剤（Ｈ－１
）を得た。
【００８３】
［製造例２－２］
（コアシェル構造を有するマイクロカプセル型潜在性硬化剤（Ｈ－２）の製造）
　分散媒としてｎ－ヘキサン３００ｇを用いた。該分散媒中に、エポキシ樹脂用硬化剤（
Ｃ－２）の微粉砕物１００ｇを添加し、分散させた後、水１．０ｇ及びヘキサメチレンジ
イソシアネート４．５ｇを添加して４０℃で２時間、反応させた。反応終了後、得られた
反応液にビスフェノールＡ型エポキシ樹脂（三菱化学社製品「ｊＥＲ８２８」）を１００
ｇ添加し、ろ過、洗浄及び乾燥を行うことで、エポキシ樹脂用マイクロカプセル型硬化剤
（Ｈ－２）を得た。
【００８４】
［製造例２－３］
（コアシェル構造を有するマイクロカプセル型潜在性硬化剤（Ｈ－３）の製造）
　製造例２－２のエポキシ樹脂用硬化剤（Ｃ－２）の微粉砕物をエポキシ樹脂用硬化剤（
Ｃ－３）に変更した以外は製造例２－２と同手順で処理を行いエポキシ樹脂用マイクロカ
プセル型硬化剤（Ｈ－３）を得た。
【００８５】
［製造例２－４］
（コアシェル構造を有する硬化剤（Ｈ－４）の製造）
　ビスフェノールＡ型エポキシ樹脂（旭化成イーマテリアルズ社製品「ＡＥＲ２６０３」
、エポキシ当量１８９ｇ／ｅｑ、全塩素量１８００ｐｐｍ、加水分解性塩素量５０ｐｐｍ
）２００ｇ中に、製造例１－２で得られたマイクロカプセル型潜在性硬化剤のコア（Ｃ－
４）の微粉砕物１００ｇを添加し、分散させた後、水１．０ｇ、及びイソホロンジイソシ
アネート２．０ｇを添加し、４０℃～５０℃で２時間、反応させて、コアシェル構造を有
し、該コアがコア（Ｃ－４）であるマイクロカプセル型潜在性型硬化剤(Ｈ－４）を得た
。
【００８６】
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【表１】

【００８７】
［実施例１～１３及び比較例１～１０］
　シンキー社製品「あわとり練太郎ＡＲＥ－３１０」に、ＰＰ容器を取り付けた。エポキ
シ樹脂、硬化剤、硬化促進剤（硬化触媒）を表２～５に示す配合量にて配合し、２０００
ｒｐｍで、撹拌３分間、脱泡２分間の設定で撹拌した。各配合物が混ざっていることを目
視で確認してエポキシ樹脂組成物を得た。得られたエポキシ樹脂組成物について、ゲル化
時間及び接着性について上記方法により測定した。当該測定結果を表２～５に示す。
【００８８】
【表２】

【００８９】
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【表３】

【００９０】
【表４】

【００９１】
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【表５】

【００９２】
【表６】

【００９３】
（エポキシ樹脂）
　ＢＥ－１８６ＥＬ：長春人造樹脂社製ビスフェノールＡ型エポキシ樹脂、エポキシ当量
１８９ｇ／ｅｑ
【００９４】
（硬化剤）
　ＰＥＭＰ：ＳＣ有機化学社製、ペンタエリトリトールテトラキス（３－メルカプトプロ
ピオネート）、ＳＨ当量１２２ｇ／ｅｑ
　ＤＰＭＰ：ＳＣ有機化学社製、ジペンタエリトリトールヘキサシス（３－メルカプトプ
ロピオネート）、ＳＨ当量１３１ｇ／ｅｑ
　ＴＭＴＰ：淀化学社製、トリメチロールプロパントリス（３－メルカプトプロピオネー
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ト）ＳＨ当量１４０ｇ／ｅｑ
【００９５】
（硬化促進剤（硬化触媒））
　Ｈ－１：製造例２－１で製造したマイクロカプセル型エポキシ樹脂硬化剤
　Ｈ－２：製造例２－２で製造したマイクロカプセル型エポキシ樹脂硬化剤
　Ｈ－３：製造例２－３で製造したマイクロカプセル型エポキシ樹脂硬化剤
　Ｈ－４：製造例２－４で製造したマイクロカプセル型エポキシ樹脂硬化剤
　２ＭＺ：２－メチルイミダゾール（試薬）
　ＢＤＭＡ：ベンジルジメチルアミン（試薬）
　２Ｅ４ＭＺ：２－エチル４―メチルイミダゾール（試薬）
【００９６】
（安定化剤）
Ｌ－０７Ｎ：ホウ酸エステル化合物（四国化成工業）
ＴＢＢ：ホウ酸トリブチル（試薬）
ＴＥＢ：ホウ酸トリエチル（試薬）
【産業上の利用可能性】
【００９７】
　本発明のエポキシ樹脂組成物は、電子機器、電気電子部品の絶縁材料、封止材料、接着
剤、導電性材料等の幅広い用途において、産業上の利用可能性を有している。
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