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(57)【要約】
　本発明は、エポキシ樹脂、アミノ硬化剤および式（Ｉ）のホスホネートを含む、硬化可
能な組成物に関する。式（Ｉ）のホスホネートを添加することによって、前記添加剤なし
の相応する樹脂と比較して、改善された難燃性ならびに高められたガラス転移温度を有す
る、硬化されたエポキシ樹脂を得ることができる。
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　２～１０個のエポキシ基を有する１つ以上のエポキシ化合物、少なくとも１個の第一級
アミノ基または少なくとも２個の第二級アミノ基を有する、１つ以上のアミノ硬化剤およ
び式Ｉ
【化１】

〔式中、Ｒ１は、互いに独立して、アルキル基またはアリール基、または置換されたアリ
ール基、アルカリール基もしくはアルケニル基であり、および
Ｒ２は、Ｈ原子または式－ＣＨ2－ＣＨ2－ＣＯＯＲ３のプロピオン酸基であり、および式
－ＣＨ2－ＣＨ2－ＣＯＯＲ３のプロピオン酸基は、Ｒ３としてのＨ原子を有する遊離酸と
して存在するか、または一価アルコールないし四価アルコールＲ３（ＯＨ）n、但し、ｎ
＝１～４、でエステル化されている〕の１つ以上のホスホネートを含む硬化可能な組成物
であって、
式Ｉのホスホネートの割合が、全組成物に対して、燐２．５質量％を上回らない、前記の
硬化可能な組成物。
【請求項２】
　式Ｉの複数の基Ｒ１が、互いに独立して、ヘテロ原子なしに、１～５個のＣ原子を有す
るアルキル基であるか、または式Ｉの複数の基Ｒ１が、一緒になって、ヘテロ原子なしに
２～１０個のＣ原子を有する、１個の共通のアルキレン架橋基を形成する、請求項１記載
の硬化可能な組成物。
【請求項３】
　式Ｉの複数の基Ｒ１が、互いに独立して、ヘテロ原子なしに、１～３個のＣ原子を有す
るアルキル基であるか、または式Ｉの複数の基Ｒ１が、一緒になって、ヘテロ原子なしに
２～６個のＣ原子を有する、１個の共通のアルキレン架橋基を形成する、請求項１記載の
硬化可能な組成物。
【請求項４】
　式Ｉの複数の基Ｒ１が、互いに独立して、ヘテロ原子なしに、１～３個のＣ原子を有す
るアルキル基である、請求項１記載の硬化可能な組成物。
【請求項５】
　式Ｉの基Ｒ２がＨ原子である、請求項１から４までのいずれか１項に記載の硬化可能な
組成物。
【請求項６】
　式Ｉの基Ｒ２が、式－ＣＨ2－ＣＨ2－ＣＯＯＲ３のプロピオン酸基であり、このプロピ
オン酸基が、一価アルコールないし四価アルコールＲ３（ＯＨ）n、但し、ｎ＝１～４、
でエステル化されている、請求項１から４までのいずれか１項に記載の硬化可能な組成物
。
【請求項７】
　式Ｉのホスホネートの割合が全組成物に対して燐少なくとも０．１質量％に相当する、
請求項１から６までのいずれか１項に記載の硬化可能な組成物。
【請求項８】
　硬化されたエポキシ樹脂を製造する方法であって、請求項１から７までのいずれか１項
に記載の硬化可能な組成物を硬化させることを特徴とする、前記方法。
【請求項９】
　硬化が４０～２１０℃の温度で行なわれる、請求項８記載の硬化されたエポキシ樹脂の
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製造法。
【請求項１０】
　前記の硬化可能な組成物が硬化中または硬化後に熱的後処理に晒される、請求項８また
は９記載の硬化されたエポキシ樹脂の製造法。
【請求項１１】
　前記熱的後処理が１５０～２５０℃の温度で行なわれる、請求項１０記載の硬化された
エポキシ樹脂の製造法。
【請求項１２】
　請求項１から７までのいずれか１項に記載の硬化可能な組成物を硬化させることによっ
て製造しうる硬化されたエポキシ樹脂。
【請求項１３】
　請求項１２記載の硬化されたエポキシ樹脂からなる成形体。
【請求項１４】
　硬化されたエポキシ樹脂に対してガラス転移温度を上昇させる、エポキシ化合物とアミ
ノ硬化剤との混合物への添加剤としての、請求項１から６までのいずれか１項に規定され
た式Ｉのホスホネートの使用。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本願は、２０１１年６月０９日に出願された仮の米国特許出願Ｎｏ．６１／４９４８９
９の引用を含む。
【０００２】
　本発明は、全混合物に対して、燐最大２．５質量％の割合で式Ｉのホスホネートを有す
る硬化されたエポキシ樹脂の製造法であって、当該エポキシ樹脂が前記ホスホネート添加
剤なしの相応する硬化されたエポキシ樹脂と比較して、高められたガラス転移温度を有す
るかまたは熱的後処理によって構成されうる、前記方法に関する。その際に、エポキシ化
合物、アミノ基を含む硬化剤（アミノ硬化剤）および式Ｉのホスホネートを含む、硬化可
能な組成物が硬化され、かつ引続き任意に熱処理される。
【０００３】
　本発明のさらなる対象は、１つ以上のエポキシ化合物、１つ以上のアミノ硬化剤および
式Ｉの１つ以上のホスホネートを、全組成物に対して、燐全部で最大２．５質量％の割合
で含む、本発明による方法に使用される硬化可能な組成物である。
【０００４】
　本発明の対象は、全組成物に対して、燐全部で最大２．５質量％の割合でエポキシ化合
物、アミノ硬化剤およびホスホネートから出発して、本発明に方法により製造しうる、同
様に硬化されたエポキシ樹脂であり、その際に前記の硬化されたエポキシ樹脂は、前記ホ
スホネート添加剤なしの相応する硬化されたエポキシ樹脂と比較して高められたガラス転
移温度を有するかまたは熱的後処理によって構成されうる。
【０００５】
　また、本発明の対象は、本発明により硬化されたエポキシ樹脂から製造された成形体で
ある。
【０００６】
　数多くのポリマー材料、例えばエポキシ樹脂は、燃えやすく、かつ火災の場合には、強
力な熱発生または有毒な排煙の放出を引き起こしうる。前記欠点には、数多くの用途の際
にどうしても必要である、および／または法的に規定されている難燃剤の添加によって立
ち向かうことができる。
【０００７】
　前記難燃剤の使命は、前記ポリマーの引火性を減少させること（自己消火性材料の実現
）、および考えられうる火災における熱放出を減少させることである。前記難燃剤の作用
原理は、とりわけ、火災時に可燃性材料の量を減少させかつ保護する表面層を形成させる
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、火災時の強化された炭化（固相機構）であり、ならびに膨張、すなわち、ガスのさらな
る放出によって誘発される、かさばった絶縁層の形成（固相機構）、ならびに気相中で反
応性のラジカルを捕捉し、それによって燃焼プロセスを停止させるラジカル種の放出（気
相機構）である。
【０００８】
　燐含有難燃剤は、生態的に懸念のない難燃剤としてますます重要である。燐含有難燃剤
については、難燃作用に対する気相機構ならびに固相機構が検出されたが、このことは、
幅広い使用スペクトルを生み出す。最適な難燃作用については、たいてい、燐含有化合物
は、全混合物に対して、燐全部で少なくとも約３質量％の割合で使用される。
【０００９】
　ホスホン酸エステル（ホスホネート）は、既に４０年来、織物の難燃化のために使用さ
れている（米国特許第３７２１５２３号明細書）。この時点で、エポキシ樹脂およびポリ
ウレタンの難燃化に対して、既にハロゲン化されたホスホネートに特許が付与された（米
国特許第３３７２２９８号明細書、米国特許第３３４９１５０号明細書、米国特許第３６
３６０６１号明細書、ドイツ連邦共和国特許第２４４３０７４号明細書）。さらに、様々
なポリマー、例えばポリプロピレン、ポリスチレン、ナイロン、ポリエチレンテレフタレ
ートおよびエポキシ樹脂に対する難燃剤として、ホスホルアミドメチルホスホネートが記
載された（米国特許第４０５３４５０号明細書）。ホスホネート群からの普通の難燃剤は
、ジメチルメチルホスホネートであり、これは、エポキシ樹脂に対する添加剤としても記
載されている（Ｊ．Ａｐｐｌ．Ｐｏｌｍ．Ｓｃｉ．２００２，８４：３０２）。英国特許
第１００２３２６号明細書には、エポキシ化合物および難燃性成分としてのジアルキルホ
スフィットを有する組成物が開示されている。他方で、欧州特許第９２３５８７号明細書
には、環状ホスホネートとエポキシ化合物とからなる難燃性の硬化可能な混合物が開示さ
れている。ドイツ連邦共和国特許第１９６１３０６６号明細書には、カルボキシルを含む
ホスフィン酸またはホスホン酸と反応されている燐変性エポキシ樹脂が記載されている。
【００１０】
　しかし、難燃剤としてのかかるホスホネートをエポキシドに添加することは、公知技術
水準によれば、ガラス転移温度（Ｔg）に対して不利な影響を及ぼす。このガラス転移温
度は、かかる添加によってたいてい低下されるかまたはせいぜい不変のままである。しか
し、高いガラス転移温度は、高められた温度負荷の場合でもなお安定性を維持する成形体
または構成部材を実現させるためには重要である。
【００１１】
　米国特許第４１１１９０９号明細書には、硬化時間を調節するために、ホスホネートを
エポキシ化合物とジシアンジアミド硬化剤との混合物に添加することが記載されているが
、しかし、ガラス転移温度への影響については、明らかではない。
【００１２】
　エポキシ樹脂への添加は、たいていガラス転移温度を低下させる。
【００１３】
　エポキシ化合物のエポキシ基と反応する反応性添加剤は、当該エポキシ基の数を減少さ
せ、こうして僅かな架橋度を生じさせ、それによってガラス転移温度を低下させる。エポ
キシ化合物のエポキシ基と反応しない添加剤の添加は、たいてい可塑剤として網状組織に
影響を及ぼす。この作用が大きければ大きいほど、生じるガラス転移温度は、ますます低
くなる。ガラス転移温度の上昇は、さらなる後架橋によって達成されうる（Ｄａｖｉｓ　
ｕｎｄ　Ｒａｗｌｉｎｓ，２００９　ＳＡＭＰＥ　Ｆａｌｌ　Ｔｅｃｈｎｉｃａｌ　Ｃｏ
ｎｆｅｒｅｎｃｅ　＆　Ｅｘｈｉｂｉｔｉｏｎ；Ｗｉｃｈｉｔａ，ＫＳ；Ｏｃｔ　１９－
２２，２００９）。かかる後架橋に対して公知の薬剤は、ブロック化されたイソシアネー
ト誘導体、例えばウレトジオンまたはイソシアヌレートである。
【００１４】
　同様に、エポキシ基またはアミノ基で官能化されているホスホネートをエポキシ樹脂に
対するコモノマーとして使用することが記載されている（米国特許第６２０１０７４号明
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細書、米国特許第４６３２９７３号明細書）。しかし、前記コモノマーの存在下で硬化さ
れるエポキシ樹脂は、たいてい長い硬化時間および熱処理時間にも拘わらず、通常、１０
０～１３５℃の比較的低いガラス転移温度を有する。さらに、前記コモノマーの費用の掛
かる合成は、不利である。
【００１５】
　同時にガラス転移温度の上昇を実現させうる、難燃剤としての、ホスホネートとのエポ
キシ樹脂混合物からなる硬化されたエポキシ樹脂が望ましい。
【００１６】
　したがって、ホスホネートを含みかつ同時に比較的高いガラス転移温度を有しうるかま
たは形成しうる、エポキシ樹脂配合物から硬化されたエポキシ樹脂を製造する方法を提供
すること、ならびに相応するエポキシ樹脂配合物および相応する硬化されたエポキシ樹脂
を提供することは、本発明の基礎となる課題と見なすことができる。
【００１７】
　相応して、本発明は、１つ以上のエポキシ化合物、少なくとも１個の第一級アミノ基ま
たは少なくとも２個の第二級アミノ基を有する、１つ以上のアミノ硬化剤および式Ｉ
【化１】

〔式中、Ｒ１は、互いに独立して、アルキル基またはアリール基、または置換されたアリ
ール基、アルカリール基もしくはアルケニル基、特にアルキル基であり、
およびＲ２は、Ｈ原子または式－ＣＨ2－ＣＨ2－ＣＯＯＲ３のプロピオン酸基である〕の
１つ以上のホスホネートを含むエポキシ樹脂配合物（硬化可能な組成物）であって、その
際に式Ｉのホスホネートの割合は、全組成物に対して、燐２．５質量％を上回らない、前
記エポキシ樹脂配合物（硬化可能な組成物）に関する。
【００１８】
　Ｒ１が互いに独立して、ヘテロ原子なしに、１～５個のＣ原子、殊に１～３個のＣ原子
を有するアルキル基である式Ｉのホスホネートは、好ましい。１つの変法において、２個
のＲ１基は、一緒になって１個の共通のアルキレン架橋基を形成し、その際に前記基は、
有利に２～１０個のＣ原子、殊に２～６個のＣ原子を有しかつヘテロ原子を有しない。Ｒ
１が互いに独立して、ヘテロ原子なしに、１～５個のＣ原子、殊に１～３個のＣ原子を有
するアルキル基であり、かつ２個のＲ１基が、共通のアルキレン架橋基を形成しない、式
Ｉのホスホネートは、好ましい。
【００１９】
　さらに、Ｒ２がＨ原子である式Ｉのホスホネートは、好ましい。
【００２０】
　Ｒ１が互いに独立して、ヘテロ原子なしに、１～５個のＣ原子、殊に１～３個のＣ原子
を有するアルキル基であり、かつＲ２基がＨ原子である、式Ｉのホスホネート、ならびに
２個のＲ１が一緒になって、ヘテロ原子なしに２～１０個のＣ原子、殊に２～６個のＣ原
子を有する、１個のアルキレン架橋基を形成し、かつＲ２がＨ原子である、式Ｉのホスホ
ネートは、特に好ましい。式Ｉの適したホスホネートは、例えばジメチルホスフィット（
ＤＭＰ、式ＩＩ）、ジエチルホスフィット（ＤＥＰ、式ＩＩＩ）および５，５－ジメチル
－［１，３，２］ジオキサホスフィナン－２－オキシド（ＤＤＰＯ，式ＩＶ）である。
【００２１】
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【化２】

【００２２】
　式－ＣＨ2－ＣＨ2－ＣＯＯＲ３のプロピオン酸基は、遊離酸として存在していてよい（
Ｒ３＝Ｈ原子）か、または一価アルコールまたは多価アルコール（Ｒ３（ＯＨ）n、但し
、ｎ＝１～４）でエステル化されていてよい。多価アルコールとのエステル化の場合には
、式Ｉの幾つかのホスホネートは、前記アルコールを介してＲ２としてのプロピオン酸基
と共有結合されていてよい。
【００２３】
　かかるホスホネート化合物の例は、式Ｖを有するジメチルホスフィット－メチルアクリ
レート（ＤＭＰＡｃ－Ｍ）、式ＶＩを有するジメチルホスフィット－アクリレート－３－
イソシアヌレート（ＤＭＰＡｃ－３－Ｉ）および式ＶＩＩを有するジメチルホスフィット
－アクリレート－４－ペンタエリトリット（ＤＭＰＡｃ－４－Ｐ）である。
【００２４】
【化３】

【００２５】
　Ｒ２としてのプロピオン酸基またはプロピオン酸エステル基を有する式Ｉのホスホネー
トは、相応するアクリル酸またはアクリル酸エステルをＲ２としてのＨ原子を有する式Ｉ
のホスホネートとマイケル付加反応させることによって製造されうる。
【００２６】



(7) JP 2014-516111 A 2014.7.7

10

20

30

40

50

　本発明の範囲内のアルキル基は、１～２０個のＣ原子を有する。前記アルキル基は、直
鎖状、分枝鎖状または環状であってよい。好ましくは、前記アルキル基は、ヘテロ原子を
有する置換基を有しない。ヘテロ原子は、Ｃ原子およびＨ原子以外の全ての原子である。
【００２７】
　本発明の範囲内のアリール基は、５～２０個のＣ原子を有する。好ましくは、前記アリ
ール基は、ヘテロ原子を有する置換基を有しない。ヘテロ原子は、Ｃ原子およびＨ原子以
外の全ての原子である。
【００２８】
　硬化剤不含の予備配合物は、１つ以上のエポキシ化合物を含み、および式Ｉの１つ以上
のホスホネートは、良好な貯蔵安定性を有する。さらに、前記アミノ硬化剤は、硬化工程
前に予備配合物と接触させることができ、かつ混合することができる。
【００２９】
　重付加反応に適したアミノ硬化剤は、少なくとも２個の第二級アミノ基または少なくと
も１個の第一級アミノ基を有する。前記アミノ硬化剤のアミノ基と前記エポキシ化合物の
エポキシ基との結合によって、アミノ硬化剤とエポキシ化合物とからなるオリゴマーが形
成される。従って、アミノ硬化剤は、たいていエポキシ化合物に対して化学量論的割合で
使用される。アミノ硬化剤が例えば２個の第一級アミノ基を有する、すなわち４個までの
エポキシ基と結合しうる場合には、架橋された構造物が生じうる。
【００３０】
　本発明による硬化可能な組成物のアミノ硬化剤は、少なくとも１個の第一級アミノ基ま
たは２個の第二級アミノ基を有する。少なくとも２個のエポキシ基を有するエポキシ化合
物から出発して、少なくとも２個のアミノ官能基を有するアミノ化合物で重付加反応（鎖
長延長）による硬化を行なうことができる。その際に、アミノ化合物の官能基は、当該ア
ミノ化合物のＮＨ結合数に相当する。従って、第一級アミノ基は、２の官能価を有し、他
方、第二級アミノ基は、１の官能価を有する。前記アミノ硬化剤のアミノ基と前記エポキ
シ化合物のエポキシ基とを結合させることによって、アミノ硬化剤とエポキシ化合物とか
らなるオリゴマーが形成され、その際にエポキシ基は、反応され、遊離ＯＨ基になる。好
ましくは、少なくとも３の官能価（例えば、少なくとも３個の第二級アミノ基または少な
くとも１個の第一級アミノ基および１個の第二級アミノ基）を有するアミノ硬化剤、殊に
２個の第一級アミノ基（４の官能価）を有するアミノ硬化剤が使用される。
【００３１】
　好ましいアミノ硬化剤は、ジメチルジシカン（Ｄｉｍｅｔｈｙｌｄｉｃｙｃａｎ）（Ｄ
ＭＤＣ）、ジシアンジアミド（ＤＩＣＹ）、イソホロンジアミン（ＩＰＤＡ）、ジエチレ
ントリアミン（ＤＥＴＡ）、トリエチレンテトラミン（ＴＥＴＡ）、ビス（ｐ－アミノシ
クロヘキシル）メタン（ＰＡＣＭ）、メチレンジアニリン（例えば、４，４’－メチレン
ジアニリン）、ポリエーテルアミンＤ２３０、ジアミノジフェニルメタン（ＤＤＭ）、ジ
アミノジフェニルスルホン（ＤＤＳ）、２，４－トルエンジアミン、２，６－トルエンジ
アミン、２，４－ジアミノ－１－メチルシクロヘキサン、２，６－ジアミノ－１－メチル
シクロヘキサン、２，４－ジアミノ－３，５－ジエチルトルエンおよび２，６－ジアミノ
－３，５－ジエチルトルエンならびにこれらの混合物である。本発明による硬化可能な組
成物に対する特に好ましいアミノ硬化剤は、ジメチルジシカン（Ｄｉｍｅｔｈｙｌｄｉｃ
ｙｃａｎ）（ＤＭＤＣ）、ジシアンジアミド（ＤＩＣＹ）、イソホロンジアミン（ＩＰＤ
Ａ）およびメチレンジアニリン（例えば、４，４’－メチレンジアニリン）である。
【００３２】
　特に、本発明による硬化可能な組成物の場合、エポキシ化合物およびアミノ硬化剤は、
エポキシ官能基またはアミノ官能基に対してほぼ化学量論的割合で使用される。エポキシ
基対アミノ官能基の特に適した比は、例えば１：０．８～１：１．２である。
【００３３】
　本発明による硬化可能な組成物に対する式Ｉのホスホネートの割合（Ｐ　％：燐原子％
、全組成物に対する燐の質量％）は、特に、Ｐ少なくとも０．１％である。かかる割合を
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下回ると、難燃剤およびガラス転移温度の本発明による改善は、少ない。好ましくは、本
発明による組成物は、Ｐを少なくとも０．２％、特に有利にＰを少なくとも０．５％含有
する。好ましくは、本発明によれば、Ｐの割合は、２％を上回らず、好ましくは、Ｐの割
合は、１．５％を上回らない。式Ｉのホスホネートの高すぎる割合は、架橋の場合に、硬
化した材料の高められた脆化を生じさせうるか、または非架橋の場合には、例えば可塑剤
が作用し、硬化した材料のガラス転移温度が再び減少しうる。
【００３４】
　エポキシ化合物は、本発明によれば、エポキシ基を２～１０個、有利に２～６個、特に
有利に２～４個、殊に２個有する。エポキシ基は、殊にグリシジルエーテル基であり、例
えばこのグリシジルエーテル基は、アルコール基とエピクロロヒドリンとの反応の際に生
じる。エポキシ化合物は、一般に、１０００ｇ／ｍｏｌ未満の平均分子量（Ｍｎ）を有す
る低分子化合物であるかまたは高分子化合物（ポリマー）である。かかるポリマーのエポ
キシ化合物は、有利に２～２５単位、特に有利に２～１０単位のオリゴマー化度を有する
。脂肪族化合物、また脂環式化合物にかかわることであるか、または芳香族基を有する化
合物にかかわることである。殊に、エポキシ化合物は、２個の芳香族または脂肪族の６個
の環を有する化合物またはこれらのオリゴマーである。エピクロロヒドリンを少なくとも
２個の反応性Ｈ原子を有する化合物、殊にポリオールと反応させることによって得られる
エポキシ化合物は、工業的に重要である。エピクロロヒドリンを、少なくとも２個、特に
２個のヒドロキシル基および２個の芳香族または脂肪族の６個の環を含む化合物と反応さ
せることによって得られるエポキシ化合物は、特に重要である。この種の化合物として、
殊にビスフェノールＡおよびビスフェノールＦ、ならびに水素化ビスフェノールＡおよび
水素化ビスフェノールＦが挙げられる。本発明によるエポキシ化合物として、通常、ビス
フェノール－Ａ－ジグリシジルエーテル（ＤＧＥＢＡ）が使用される。また、適したエポ
キシ化合物は、本発明によれば、テトラグリシジル－メチレンジアニリン（ＴＧＭＤＡ）
およびトリグリシジルアミノフェノールまたはこれらの混合物である。エピクロロヒドリ
ンと別のフェノール、例えばクレゾールまたはフェノールアルデヒド付加物、例えばフェ
ノールホルムアルデヒド樹脂、殊にノボラックとの反応生成物もこれに該当する。エピク
ロロヒドリンに由来しないエポキシ化合物も適している。例えば、グリシジル（メタ）ア
クリレートとの反応によるエポキシ基を含むエポキシ化合物もこれに該当する。特に、本
発明によれば、室温（２５℃）で液状である、エポキシ化合物またはその混合物が使用さ
れる。
【００３５】
　本発明による硬化可能な組成物は、室温（２５℃）で液状の組成物ならびに室温（２５
℃）で固体の組成物を含む。所望の用途に相応して、前記組成物は、液状成分または固体
成分を含むことができる。また、固体成分と液状成分との混合物は、例えば溶液または分
散液として使用されてよい。粉末塗料としての用途には、例えば固体成分からなる混合物
が利用される。液状成分からなる混合物は、殊に繊維強化された複合材料の製造に重要で
ある。エポキシ樹脂の凝集体状態は、殊にオリゴマー化度によって調節されうる。好まし
くは、前記の硬化可能な組成物は、液状である。
【００３６】
　本発明による硬化可能な組成物は、硬化に対して促進剤を含むこともできる。適した硬
化促進剤は、例えばイミダゾールまたはイミダゾール誘導体、または尿素誘導体（ウロン
）、例えば１，１－ジメチル－３－フェニル尿素（フェヌロン）である。第三級アミン、
例えばトリエタノールアミン、ベンジルジメチルアミン、２，４，６－トリス（ジメチル
アミノメチル）フェノールおよびテトラメチルグアニジンを硬化促進剤として使用するこ
とも記載されている（米国特許第４９４８７００号明細書）。周知のように、ＤＩＣＹで
のエポキシ樹脂の硬化は、フェヌロンを添加することによって促進されうる。
【００３７】
　本発明による硬化可能な組成物は、例えば、
ＤＧＥＢＡ、ＤＭＤＣ、および
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ＤＭＰ、ＤＥＰおよびＤＤＰＯからなる群から選択されたホスホネートを含む組合せ、
ＤＧＥＢＡ、ＤＩＣＹ、および
ＤＭＰ、ＤＥＰおよびＤＤＰＯからなる群から選択されたホスホネートを含む組合せ、
ＤＧＥＢＡ、ＤＩＣＹ、フェヌロン、および
ＤＭＰ、ＤＥＰおよびＤＤＰＯからなる群から選択されたホスホネートを含む組合せ、
ＤＧＥＢＡ、ＩＰＤＡ、および
ＤＭＰ、ＤＥＰおよびＤＤＰＯからなる群から選択されたホスホネートを含む組合せ、
ならびに
ＲＴＭ６（予め配合された樹脂硬化剤混合物）、および
ＤＭＰ、ＤＥＰ、ＤＭＰＡｃ－Ｍ、ＤＭＰＡｃ－４－ＰおよびＤＭＰＡｃ－３－Ｉからな
る群から選択されたホスホネートを含む組合せである。相応する予備配合物は、例えば、
ＤＧＥＢＡ、および
ＤＭＰ、ＤＥＰおよびＤＤＰＯからなる群から選択されたホスホネートを含む、アミノ硬
化剤不含の組合せ、
ＤＧＥＢＡ、フェヌロン、および
ＤＭＰ、ＤＥＰおよびＤＤＰＯからなる群から選択されたホスホネートを含む組合せ、
トリグリシジルアミノフェノール、および
ＤＭＰ、ＤＥＰ、ＤＭＰＡｃ－Ｍ、ＤＭＰＡｃ－４－ＰおよびＤＭＰＡｃ－３－Ｉからな
る群から選択されたホスホネートを含む組合せ、ならびに
テトラグリシジルメチレンジアニリン、および
ＤＭＰ、ＤＥＰ、ＤＭＰＡｃ－Ｍ、ＤＭＰＡｃ－４－ＰおよびＤＭＰＡｃ－３－Ｉからな
る群から選択されたホスホネートを含む組合せである。
【００３８】
　本発明による硬化可能な組成物の変形において、当該組成物は、式Ｉの本発明によるホ
スホネートの他に、さらなる燐化合物を含有しないか、または当該燐化合物をＰ最大０．
５％の割合で、またはＰ最大０．１％の割合で含有する。
【００３９】
　本発明による硬化可能な組成物の変形において、当該組成物は、本発明によるアミノ硬
化剤の他に、さらなる硬化剤を含有しないか、または当該のさらなる硬化剤を最大１質量
％の割合で含有する。
【００４０】
　本発明のさらなる対象は、前記ホスホネート添加剤なしの相応するエポキシ樹脂と比較
して、高められたガラス転移温度を有するかまたは熱的後処理によって形成される、ホス
ホネート添加剤を有する本発明による硬化可能な組成物から、硬化されたエポキシ樹脂を
製造する方法である。本発明により得られる硬化されたエポキシ樹脂は、ホスホネート添
加剤なしの相応する硬化されたエポキシ樹脂と比較して、高められたガラス転移温度を有
するか、または本発明により得られる硬化されたエポキシ樹脂は、かかる高められたガラ
ス転移温度を熱的後処理によって形成することができる。好ましくは、前記ガラス転移温
度の上昇は、少なくとも１０℃、殊に少なくとも２０℃である。
【００４１】
　比較的高いガラス転移温度を有するかまたは熱的後処理によって形成されうる、かかる
硬化されたエポキシ樹脂を製造する、本発明による方法の場合、前記成分（エポキシ化合
物、アミノ硬化剤、式Ｉのホスホネートおよび任意にさらなる成分、例えば促進剤）は、
任意の順序で互いに接触かつ混合され、その後に硬化され、および特に、例えば硬化の範
囲内または任意の後接続された熱処理の範囲内で熱的後処理に晒される。
【００４２】
　前記硬化は、標準気圧で２５０℃未満の温度、殊に２１０℃未満の温度、特に１８５℃
未満の温度で、とりわけ４０～２１０℃の温度範囲内、有利に４０～１８５℃の温度範囲
内で、行なうことができる。
【００４３】



(10) JP 2014-516111 A 2014.7.7

10

20

30

40

50

　前記硬化は、通常、形状安定性が達成されるまで型内で行なわれ、被加工物は、当該型
から取り出されうる。前記被加工物の内部応力を分解するための、および／または硬化さ
れたエポキシ樹脂の架橋を完結させるための引続くプロセスは、熱処理と呼ばれる。また
、原則的に、例えば架橋を完結させるために、熱処理プロセスを前記型からの被加工物の
取出し前にも実施することは可能である。前記の熱処理プロセスは、通常、形状剛性の境
界での温度で行なわれる（Ｍｅｎｇｅｓ　ｅｔ．ａｌ．，"Ｗｅｒｋｓｔｏｆｆｋｕｎｄ
ｅ　Ｋｕｎｓｔｓｔｏｆｆｅ"（２００２），Ｈａｎｓｅｒ－Ｖｅｒｌａｇ，第５版，第
１３６頁）。通常、１２０～２２０℃の温度で、有利に１５０～２２０℃の温度で熱処理
される。通常、硬化された被加工物は、３０～２４０分間、熱処理条件に晒される。前記
被加工物の寸法決定に依存して、より長い熱処理時間が適用されてもよい。
【００４４】
　本発明による硬化されたエポキシ樹脂の熱的後処理は、高めたガラス転移温度の開発に
とって基本的なことである。前記の熱的後処理は、特に、式Ｉのホスホネートの添加なし
に、相応する硬化されたエポキシ樹脂のガラス転移温度を上回る温度で行なわれる。通常
、前記の熱的後処理は、１５０～２５０℃の温度で、殊に１８０～２２０℃の温度で、特
に１９０～２２０℃の温度で３０～２４０分の時間に亘って行なわれる。前記の熱的後処
理に最適な条件（温度および時間）は、エポキシ系の成分（樹脂、硬化剤および添加剤）
ならびに被加工物の幾何学的形状に依存して個別的に異なる。後処理時間を延長すること
、および／または後処理温度を上昇させることによって、硬化されたエポキシ樹脂のガラ
ス転移温度は、最大にまで拡大されうる。後処理条件がさらに最大を超えた場合には、硬
化されたエポキシ樹脂中で分解プロセスを生じることができ、その結果、ガラス転移温度
の減少を生じうる。前記熱的後処理に最適な条件は、通常、それぞれのエポキシ系および
それぞれの用途（例えば、被加工物）に対して一連の試験で究明される。特に、前記熱的
後処理は、熱的後処理の開始時のガラス転移温度を２０℃下回る温度ないし４０℃上回る
温度の範囲内、殊に１０℃下回る温度ないし２０℃上回る温度の範囲内の温度で行なわれ
る。好ましい変法において、熱的後処理は、ガラス転移温度の上昇を追う温度傾斜法の形
で行なわれる。前記熱的後処理は、遅くとも最大のガラス転移温度が達成された場合に終
結される。特に、前記熱的後処理は、本発明による硬化されたエポキシ樹脂が式Ｉのホス
ホネートの添加なしにそれ以外は同じ条件下で相応する硬化されたエポキシ樹脂と比較し
て、少なくとも１０℃、殊に少なくとも２０℃高められたガラス転移温度を構成するよう
に実施される。前記熱的後処理は、本発明により高められたガラス転移温度の構成に対し
て硬化条件（温度および時間）が十分である場合に、既に硬化プロセス中で、すなわち例
えば成形型内で行なうことができる。好ましくは、前記熱的後処理は、硬化部に後接続さ
れた熱処理部の形で、たいてい成形型の外側で行なわれる。前記熱的後処理が成形型の外
側の熱処理部の範囲内で行なわれる場合には、特に、被加工物の形状剛性がそのまま維持
される後処理条件を選択すべきである。実際に、熱的後処理によって、ホスホネートの本
発明による添加剤なしのエポキシ系の場合も、ガラス転移温度は、後架橋によって、式Ｉ
のホスホネートの添加剤を有する、本発明による系の際に、ガラス転移温度の上昇が明ら
かに著しく顕著である程度に（完全に架橋されるまで）上昇されうる。
【００４５】
　それとは別に、前記熱的後処理は、硬化されたエポキシ樹脂の製造の際には省略されて
もよい。更に、前記の硬化されたエポキシ樹脂は、実際に最初、高められたガラス転移温
度を有しないが、しかし、ガラス転移温度を上昇させるための潜在性を有する。さらに、
元来のガラス転移温度を過ぎて徐々に温度が上昇する場合には、上記ガラス転移温度も上
昇する。それによって、硬化されたエポキシ樹脂は、動的安定性のポテンシャルを示す。
この場合、前記熱的後処理は、必要な場合には、使用の際に行なうことができるか、また
は硬化されたエポキシ樹脂もしくは相応する成形体の熱的負荷の下で行なうことができる
。
【００４６】
　かかる硬化されたエポキシ樹脂を製造する、本発明による方法の実施態様において、最
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初に硬化剤不含の予備配合物は、エポキシ化合物および式Ｉのホスホネートから製造され
る。そのうえ、この予備配合物は、良好な貯蔵安定性を有する。さらに、前記アミノ硬化
剤は、硬化工程前に前記予備配合物と接触され、かつ混合される。
【００４７】
　前記ガラス転移温度（Ｔg）は、例えばＤＩＮ　ＥＮ　ＩＳＯ　６７２１の規格による
動的機械分析（ＤＭＡ）により測定されうるか、または例えばＤＩＮ　５３７６５の規格
による示差走査熱量計（ＤＳＣ）で測定されうる。ＤＭＡの場合、矩形の試験体は、強制
的周波数およびねじれへの所定の変形で負荷される。その際に、前記温度は、規定された
傾斜で上昇され、貯蔵弾性率および損失弾性率が固定した時間間隔で記録される。前者は
、粘弾性材料の剛性を表わす。後者は、前記材料において損失される作業に対する割合で
ある。動的応力と動的変形との間の相移動は、相角度δによって示される。前記ガラス転
移温度は、様々な方法によって測定されうる：ｔａｎ　δ曲線の最大として、損失弾性率
の最大として、または貯蔵弾性率に対する正接法による（ｍｉｔｔｅｌｓ　Ｔａｎｇｅｎ
ｔｅｎｍｅｔｈｏｄｅ　ａｍ　Ｓｐｅｉｃｈｅｒｍｏｄｕｌ）。示差走査熱量計を用いる
ガラス転移温度を測定する場合、極めて少量の試料（約１０ｍｇ）は、アルミニウム製る
つぼ中で１０Ｋ／分で加熱され、および参照るつぼに対する熱流が測定される。このサイ
クルは、３回繰り返される。前記ガラス転移は、２回目の測定と３回目の測定からの平均
値として測定される。前記熱流曲線のＴg段階の評価は、変曲点により測定されうるか、
半分幅により測定されうるか、または中点温度の方法により測定されうる。
【００４８】
　本発明のさらなる対象は、本発明による組成物からなる硬化されたエポキシ樹脂である
。殊に、本発明の対象は、本発明による方法によって得られる、硬化されたエポキシ樹脂
である。こうして得られる、硬化されたエポキシ樹脂は、ホスホネート添加剤なしの相応
するエポキシ樹脂と比較して、改善された難燃化および高められたガラス転移温度（特に
、少なくとも１０℃だけ、殊に少なくとも２０℃だけ高められたガラス転移温度）によっ
て優れているか、或いは前記温度範囲における熱応力下でガラス転移温度に対する相応す
るポテンシャルによって熱的後処理なしに製造する際に、改善された難燃化および高めら
れたガラス転移温度（特に、少なくとも１０℃だけ、殊に少なくとも２０℃だけ高められ
たガラス転移温度）によって優れている。
【００４９】
　同時に、かかる硬化されたエポキシ樹脂は、熱的後処理後に、ホスホネート添加剤なし
の相応する硬化されたエポキシ樹脂よりも高い架橋度も示す。
【００５０】
　（エポキシ）樹脂の架橋度は、例えば、架橋の際に反応する化学基の信号の減少率を測
定するフーリエ変換赤外分光分析法（ＦＴ－ＩＲ）により、定められうる。
【００５１】
　本発明による硬化可能な組成物は、被覆剤または含浸剤として、接着剤として、成形体
および複合材料の製造のために、または成形体を埋封、結合もしくは固定する注型材料と
して適している。被覆剤として、例えば塗料が挙げられる。殊に、本発明による硬化可能
な組成物を用いて、耐引掻性の保護塗膜が、例えば金属、プラスチックまたは木材材料か
らなる任意の基体上に得られてよい。前記の硬化可能な組成物は、電子的用途における絶
縁被覆として、例えばワイヤーおよびケーブルのための絶縁被覆として適している。フォ
トレジストを製造するための用途も挙げられる。前記の硬化可能な組成物は、殊に修復用
塗料としても適しており、例えば管の解体なしの管の修復の場合（硬化インプレースパイ
プ（ＣＩＰＰ）リハビリテーション）にも適している。前記の硬化可能な組成物は、床の
シーリングにも適している。
【００５２】
　複合材料においては、様々な材料、例えばプラスチックおよび補強材料（例えば、ガラ
ス繊維または炭素繊維）が互いに結合されている。
【００５３】
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　複合材料の製造法として、貯蔵後の予備含浸された繊維または織物（例えば、プリプレ
グ）の硬化、或いは押出、引抜成形、巻取りおよび注入法もしくは射出法、例えば真空補
助樹脂注入成形（ＶＡＲＴＭ）、トランスファー成形（レジントランスファーモールディ
ング、ＲＴＭ）ならびに湿式加圧成形法、例えばＢＭＣ（バルクモールドコンプレッショ
ン：ｂｕｌｋ　ｍｏｕｌｄ　ｃｏｍｐｒｅｓｓｉｏｎ）が挙げられる。
【００５４】
　前記の硬化可能な組成物は、例えば予備含浸された繊維、例えば、プリプレグの製造お
よび複合材料への当該プリプレグの後加工に適している。殊に、前記繊維は、本発明によ
る組成物で含浸されてよく、その後により高い温度で硬化されてよい。含浸中および任意
に引続く貯蔵中に、なお硬化は開始しないか、またはほんの僅かにのみ硬化が開始する。
【００５５】
　したがって、本発明のさらなる対象は、本発明による硬化されたエポキシ樹脂からなる
成形体、本発明による硬化されたエポキシ樹脂を含む複合材料、ならびに本発明による硬
化可能な組成物で含浸されている繊維に関する。
【００５６】
　また、本発明の対象は、硬化されたエポキシ樹脂に対してガラス転移温度を上昇させる
、エポキシ化合物とアミノ硬化剤との混合物への添加剤としての、式Ｉの本発明によるホ
スホネートの使用である。
【００５７】
　さらに、本発明を次の、制限のない実施例によって詳説する。
【実施例】
【００５８】
　実施例１および比較例１
　ＤＧＥＢＡ（Ｌｅｕｎａ　Ｈａｒｚｅ　ＧｍｂＨ社）およびジメチルジシカン（ＤＭＤ
Ｃ，ＢＡＳＦ　ＳＥ社）とＤＭＰ（Ａｌｄｒｉｃｈ社）とからなる硬化されたエポキシ樹
脂（実施例１）を次のように製造した：ＤＧＥＢＡ２０９ｇ、ＤＭＰ２１．３ｇおよびＤ
ＭＤＣ６９．７ｇを室温で混合した（全混合物に対する燐含量：Ｐ２％）。比較例１とし
て、ＤＭＰなしの相応する配合物を使用した。前記配合物を９０℃で２０分間、１５０℃
で３０分間および最終的に２００℃で６０分間硬化させた。引続き、この試料を２１５℃
で１００分間熱処理した。
【００５９】
　実施例２、３および比較例２
　ＤＧＥＢＡ、ＤＩＣＹ（Ａｌｚｃｈｅｍ　Ｔｒｏｓｔｂｅｒｇ　ＧｍｂＨ社）、Ｆｅｎ
ｕｒｏｎ（Ａｌｄｒｉｃｈ社）とＤＭＰとからなる硬化されたエポキシ樹脂（実施例２）
を次のように製造した：ＤＧＥＢＡ２５８ｇおよびＤＭＰ２１．３ｇを６０℃で２０分間
混合し、引続きＤＩＣＹ１５．５ｇおよびＦｅｎｕｒｏｎ５．２ｇを添加し、およびさら
に６０℃で５分間混合した（燐含量Ｐ２％）。比較例２として、相応する配合物を使用し
たが、ＤＭＰなしに使用した。ＤＧＥＢＡ、ＤＩＣＹおよびＦｅｎｕｒｏｎとＤＭＰＡｃ
－３－Ｉとからなる硬化されたエポキシ樹脂を相応して製造したが、しかし、ＤＧＥＢＡ
１８４．６ｇ、ＤＩＣＹ１１ｇおよびＦｅｎｕｒｏｎ３．７ｇおよびＤＭＰＡｃ－３－Ｉ
　５０．７ｇを用いて製造した（燐含量２．５％）。前記配合物を硬化のために９０℃か
ら毎分２℃ずつ１１０℃へ昇温させ、次に１３０℃で１時間および１６０℃で２時間加熱
し、引続き２００℃で１時間熱処理した。
【００６０】
　実施例３ａ
　ＤＭＰＡｃ－３－Ｉをトリエチルアクリラトイソシアヌレートおよびジメチルホスフィ
ットから製造した。トリエチルアクリラトイソシアヌレート２５０．０ｇ（０．５９モル
）（ＴＥＡＩ）、ジメチルホスフィット２５９．９ｇ（２．３６２モル、４当量）（ＤＭ
Ｐ）ならびに１，５，７－トリアカビシクロ[４．４．０]デセ－５－エン２．２ｇ（０．
０１６モル）（ＴＢＤ）を、還流冷却器、アルゴン導入管および電磁攪拌機を備えた、１
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０００ｍｌの丸底フラスコ中で５０℃へ昇温させた。２時間間隔で３回それぞれさらにＴ
ＢＤ２．０ｇを添加し、この反応混合物を５０℃で一晩中、攪拌した。この生成物を引続
き８０℃で８時間、高圧真空中で乾燥させた。
【００６１】
　実施例４～６および比較例３
　ＲＴＭ６とＤＭＰＡｃ－Ｍ（実施例４）、またはＲＴＭ６とＤＭＰＡｃ－４－Ｐ（実施
例５）、またはＲＴＭ６とＤＭＰＡｃ－３－Ｉ（実施例６）を次のように製造した：ＲＴ
Ｍ６　１００ｇ（Ｈｅｘｃｅｌ社）とＤＭＰＡｃ－Ｍ６．７６ｇ、またはＲＴＭ６　１０
０ｇ（Ｈｅｘｃｅｌ社）とＤＭＰＡｃ－４－Ｐ６．８４ｇ、またはＲＴＭ６　１００ｇ（
Ｈｅｘｃｅｌ社）とＤＭＰＡｃ－３－Ｉ　８．８３ｇを、６０℃で混合した（燐含量それ
ぞれＰ１％）。比較例３として、ＲＴＭ６　１００ｇをホスホネートの添加なしに使用し
た。前記配合物を硬化のために毎分４℃ずつ室温から１８０℃へ昇温させ、その際に保持
段階を１００℃（１０分間）、１２０℃（１０分間）および１８０℃（１５０分間）で維
持した。引続き、前記試料を２１５℃で１００分間、熱処理した。
【００６２】
　実施例４ａ
　ＤＭＰＡｃ－Ｍをメチルアクリレートおよびジメチルホスフィットから製造した。メチ
ルアクリレート２０．０ｇ（０．２３モル、２１．０ｍｌ）、ジメチルホスフィット２５
．６ｇ（０．２３モル、２１．３ｍｌ）（ＤＭＰ）ならびに１，５，７－トリアカビシク
ロ[４．４．０]デセ－５－エン６５０ｍｇ（４．６ミリモル、０．０２当量）（ＴＢＤ）
を、還流冷却器、アルゴン導入管および電磁攪拌機を備えた、１００ｍｌの丸底フラスコ
中で３日間５０℃へ昇温させた。粗製生成物を、１０～３ミリバールおよび８２℃での真
空蒸留によって、３４．８ｇ（７６％）の収量で無色の低粘度の液体として単離した。
【００６３】
　実施例５ａ
　ＤＭＰＡｃ－４－Ｐをペンタエリトリトールテトラアクリレートおよびジメチルホスフ
ィットから製造した。ペンタエリトリトールテトラアクリレート２０．０ｇ（０．０５７
モル）（ＰＥＴＡ）、ジメチルホスフィット３１．２３ｇ（０．２８４モル、５当量）（
ＤＭＰ）ならびに１，５，７－トリアザビシクロ[４．４．０]デセ－５－エン０．３９ｇ
（２．９ミリモル）（ＴＢＤ）を、還流冷却器、アルゴン導入管および電磁攪拌機を備え
た、２５０ｍｌの丸底フラスコ中で５０℃へ昇温させた。２時間間隔で３回それぞれさら
にＴＢＤ０．３９ｇを添加し、この反応混合物を５０℃で一晩中、攪拌した。この生成物
を引続き８０℃で８時間、高圧真空中で乾燥させた。
【００６４】
　実施例７
　ＤＧＥＢＡ、ＤＭＤＣおよびＤＭＰからなる硬化されたエポキシ樹脂を実施例１の記載
と同様に製造したが、しかし、ＤＧＥＢＡ２０５ｇ、ＤＭＤＣ６８．３ｇおよびＤＭＰ２
６．６ｇを用いて製造した（燐含量Ｐ２．５％）。
【００６５】
　実施例８および９、および比較例４
　ＤＧＥＢＡおよびＤＭＤＣとＤＭＰではなくてＤＥＰとからなる硬化されたエポキシ樹
脂を実施例１の記載と同様に製造したが、ＤＧＥＢＡ２０４．９ｇ、ＤＥＰ２６．８ｇお
よびＤＭＤＣ６８．３ｇを用いて製造する（燐含量Ｐ２．０％、実施例８）か、またはＤ
ＧＥＢＡ２０４．９ｇ、ＤＥＰ６．７ｇおよびＤＭＤＣ６８．３ｇを用いて製造する（燐
含量Ｐ０．５％、実施例９）か、またはＤＧＥＢＡ２０４．９ｇ、ＤＥＰ４０．１ｇおよ
びＤＭＤＣ６８．３ｇを用いて製造した（燐含量Ｐ３．０％、比較例４）。
【００６６】
　実施例１０
　ＤＧＥＢＡおよびＤＭＤＣとＤＭＰではなくてＤＭＰＡｃ－４－Ｐとからなる硬化され
たエポキシ樹脂を実施例１の記載と同様に製造したが、ＤＧＥＢＡ２０４．９ｇ、ＤＭＤ
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。
【００６７】
　比較例５
　ＤＧＥＢＡ、ＤＭＤＣおよびジメチルメチルホスホネート（ＤＭＭＰ、Ａｌｄｒｉｃｈ
社）からなる硬化されたエポキシ樹脂を実施例１の記載と同様に製造したが、ＤＧＥＢＡ
２０７ｇ、ＤＭＤＣ６９ｇおよびＤＭＭＰ２４ｇを用いて製造した（燐含量：２．０％）
。
【００６８】
　比較例６および７
　ＤＧＥＢＡおよびメチルヘキシルヒドロフタル酸無水物（ＭＨＨＰＳＡ、アミノ基なし
の無水物硬化剤；Ｄｕｒｏｐｌａｓｔ－Ｃｈｅｍｉｅ社）とＤＭＰとからなる硬化された
エポキシ樹脂（比較例６）を次のように製造した：ＤＧＥＢＡ１８２ｇ、ＤＭＰ２７ｇお
よびＭＨＨＰＳＡ１６８ｇを室温で２０分間混合した。その後に、触媒としての１－エチ
ル－３－メチルイミダゾリウムジエチルホスフェート３．５ｇ（ＢＡＳＦ　ＳＥ社）を添
加し、およびさらに５分間混合した（燐含量：Ｐ２．０％）。同様に、相応する組成物を
製造したが、しかし、ＤＭＰなしに製造した（比較例７）。前記配合物を１００℃で３時
間、硬化させた。引続き、前記試料を２００℃で１時間熱処理した。
【００６９】
　実施例１１～１４、および比較例８および９
　実施例１１～１４、および比較例８および９は、実施例１、３、７、９、および比較例
４および１に（この順序で）相応するが、しかし、熱処理工程は、実施しない。
【００７０】
　実施例１５
　実施例１～１４の樹脂試料のガラス転移温度Ｔgおよび比較例１～９の樹脂試料のガラ
ス転移温度Ｔgを、動的機械分析（ＤＭＡ）により測定した（ＡＲＥＳ　ＲＤＡ　ＩＩＩ
、Ｒｈｅｏｍｅｔｒｉｃｓ　Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ社）。その際に、矩形の試験体は、強
制的周波数およびねじれへの所定の変形で負荷され（ＤＩＮ　ＥＮ　ＩＳＯ　６７２１）
、前記温度は、規定された傾斜で上昇され、貯蔵弾性率および損失弾性率が固定した時間
間隔で記録される。前者は、粘弾性材料の剛性を表わす。後者は、前記材料において損失
される作業に対する割合である。動的応力と動的変形との間の相移動は、相角度δによっ
て示される。前記ガラス転移温度Ｔgは、ｔａｎ　δ曲線の最大として測定された。結果
は、第１表中および第２表中にまとめられている。
【００７１】
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【表１】

【００７２】
【表２】

【００７３】
　実施例１５：
　実施例１、７と比較例１ならびに実施例４～６と比較例３のホスホネート含有樹脂試料
の難燃作用を、Ｕｎｄｅｒｗｒｉｔｅｒｓ　Ｌａｂｏｒａｔｏｒｉｅｓ社のＵＬ－９４試
験規定（Ｉ　ＥＣ　６０７０７、６０６９５－１１－１０および６０６９５－１１－２０
、およびＩＳＯ　９７７２および９７７３に従った試験規定と一致した）に従って、垂直
な燃焼に対して試験した。前記樹脂試料の燃焼挙動に相応して、当該樹脂試料は、ＵＬ－
９４の燃焼性クラスＶ－０、Ｖ－１またはＶ－２に分類され、その際にＶ－０は、最高の
難燃性クラスを表わす。結果は、第３表中にまとめられている。ｎ．ｒ．の記載は、前記
の燃焼性クラスに分類されえないこと、すなわち難燃性がより劣悪であることを意味する
。
【００７４】
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【表３】

【００７５】
　実施例１６：
　ＤＧＥＢＡとＤＥＰとからなる予備配合物（Ｈａｕｓｓｃｈｉｌｄ　＆　Ｃｏ．ＫＧ社
のＳｐｅｅｄｍｉｘｅｒTMＤＡＣ　１５０　ＦＶＺ中で混合した、ＤＧＥＢＡ２７３ｇお
よびＤＥＰ３６ｇ）の室温での貯蔵安定性を試験した。１５０日後であっても、前記混合
物は、変わらずに澄明な液体であった。また、前記混合直後と１５０日後の前記混合物の
ＮＭＲ試験は、測定可能な差異をもたらさなかった。
【手続補正書】
【提出日】平成25年3月20日(2013.3.20)
【手続補正１】
【補正対象書類名】特許請求の範囲
【補正対象項目名】全文
【補正方法】変更
【補正の内容】
【特許請求の範囲】
【請求項１】
　２～１０個のエポキシ基を有する１つ以上のエポキシ化合物、少なくとも１個の第一級
アミノ基または少なくとも２個の第二級アミノ基を有する、１つ以上のアミノ硬化剤およ
び式Ｉ

【化１】

〔式中、Ｒ１は、互いに独立して、アルキル基またはアリール基、または置換されたアリ
ール基、アルカリール基もしくはアルケニル基であり、および
Ｒ２は、Ｈ原子または式－ＣＨ2－ＣＨ2－ＣＯＯＲ３のプロピオン酸基であり、および式
－ＣＨ2－ＣＨ2－ＣＯＯＲ３のプロピオン酸基は、Ｒ３としてのＨ原子を有する遊離酸と
して存在するか、または一価アルコールないし四価アルコールＲ３（ＯＨ）n、但し、ｎ
＝１～４、でエステル化されている〕の１つ以上のホスホネートを含む硬化可能な組成物
であって、
式Ｉのホスホネートの割合が、全組成物に対して、燐２．５質量％を上回らず、
かつ全組成物に対して、燐少なくとも０．２質量％であり、および
前記アルキル基が、１～２０個のＣ原子を有し、かつヘテロ原子を有する置換基を有しな
い、前記の硬化可能な組成物。
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【請求項２】
　式Ｉの複数の基Ｒ１が、互いに独立して、ヘテロ原子なしに、１～５個のＣ原子を有す
るアルキル基であるか、または式Ｉの複数の基Ｒ１が、一緒になって、ヘテロ原子なしに
２～１０個のＣ原子を有する、１個の共通のアルキレン架橋基を形成する、請求項１記載
の硬化可能な組成物。
【請求項３】
　式Ｉの複数の基Ｒ１が、互いに独立して、ヘテロ原子なしに、１～３個のＣ原子を有す
るアルキル基であるか、または式Ｉの複数の基Ｒ１が、一緒になって、ヘテロ原子なしに
２～６個のＣ原子を有する、１個の共通のアルキレン架橋基を形成する、請求項１記載の
硬化可能な組成物。
【請求項４】
　式Ｉの複数の基Ｒ１が、互いに独立して、ヘテロ原子なしに、１～３個のＣ原子を有す
るアルキル基である、請求項１記載の硬化可能な組成物。
【請求項５】
　式Ｉの基Ｒ２がＨ原子である、請求項１から４までのいずれか１項に記載の硬化可能な
組成物。
【請求項６】
　式Ｉの基Ｒ２が、式－ＣＨ2－ＣＨ2－ＣＯＯＲ３のプロピオン酸基であり、このプロピ
オン酸基が、一価アルコールないし四価アルコールＲ３（ＯＨ）n、但し、ｎ＝１～４、
でエステル化されている、請求項１から４までのいずれか１項に記載の硬化可能な組成物
。
【請求項７】
　硬化されたエポキシ樹脂を製造する方法であって、請求項１から６までのいずれか１項
に記載の硬化可能な組成物を硬化させることを特徴とする、前記方法。
【請求項８】
　硬化が４０～２１０℃の温度で行なわれる、請求項７記載の硬化されたエポキシ樹脂の
製造法。
【請求項９】
　前記の硬化可能な組成物が硬化中または硬化後に熱的後処理に晒される、請求項７また
は８記載の硬化されたエポキシ樹脂の製造法。
【請求項１０】
　前記熱的後処理が１５０～２５０℃の温度で行なわれる、請求項９記載の硬化されたエ
ポキシ樹脂の製造法。
【請求項１１】
　請求項１から６までのいずれか１項に記載の硬化可能な組成物を硬化させることによっ
て製造しうる硬化されたエポキシ樹脂。
【請求項１２】
　請求項１１記載の硬化されたエポキシ樹脂からなる成形体。
【請求項１３】
　式Ｉのホスホネートの割合が、全組成物に対して、燐２．５質量％を上回らず、
かつ全組成物に対して、燐少なくとも０．２質量％である、硬化されたエポキシ樹脂に対
してガラス転移温度を上昇させる、エポキシ化合物とアミノ硬化剤との混合物への添加剤
としての、請求項１から６までのいずれか１項に規定された式Ｉのホスホネートの使用。
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【国際調査報告】
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