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(57)【要約】
【課題】従来のものよりもさらに高速硬化性および低温硬化性に優れ、加えて硬化時の発
泡性が低いチオール系硬化剤の提供。
【解決手段】シロキサン結合を有し、さらに水酸基およびメルカプト基を有する化合物Ｘ
を含むエポキシ樹脂用硬化剤。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　シロキサン結合を有し、さらに水酸基およびメルカプト基を有する化合物Ｘを含むエポ
キシ樹脂用硬化剤。
【請求項２】
　前記化合物Ｘが、架橋性シリル基、水酸基およびメルカプト基を有する化合物Ｙの縮合
物である、請求項１に記載のエポキシ樹脂用硬化剤。
【請求項３】
　前記化合物Ｙが、下記式（１）で表される、請求項２に記載のエポキシ樹脂用硬化剤。
【化１】

式（１）中、Ｒ1およびＲ2はメチル基またはエチル基であり、Ｒ3は水酸基およびメルカ
プト基を有する炭素数２以上の脂肪族炭化水素基であり、ｎは０または１である。
【請求項４】
　前記化合物Ｘが、下記組成式（２）で表される、請求項１～３のいずれかに記載のエポ
キシ樹脂用硬化剤。
　（Ｒ4）v（ＯＲ5）w（Ｒ3）Ｓｉ（Ｏ）(3-v-w)/2　　　式（２）
　式（２）中、Ｒ3は水酸基およびメルカプト基を有する炭素数２以上の脂肪族炭化水素
基、Ｒ4はメチル基、Ｒ5は炭素数１～６のエーテル基を有していてもよいアルキル基であ
り、０≦Ｖ≦１、０＜Ｗ＜３である。
【請求項５】
　上記式（１）または式（２）におけるＲ3が、下記式（３）で表される請求項３または
４に記載のエポキシ樹脂用硬化剤。

【化２】

【請求項６】
　エポキシ樹脂１００質量部に対し、請求項１～５のいずれかに記載のエポキシ樹脂用硬
化剤を１０～１５０質量部含み、さらに硬化促進剤を含む、エポキシ樹脂組成物。
【請求項７】
　前記硬化促進剤がトリフェニルホスフィンおよび／またはそのホウ酸塩である、請求項
６に記載のエポキシ樹脂組成物。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明はエポキシ樹脂用硬化剤およびそれを含むエポキシ樹脂組成物に関する。
【背景技術】
【０００２】
　エポキシ樹脂には高速硬化性や低温硬化性が求められる場合がある。例えば土木、建築
分野における補修工事用接着剤として用いられるエポキシ樹脂は、工期の短縮化を図るた
め、また寒冷条件でも使用できる必要があるため、上記のような性能が求められる。
【０００３】
　高速硬化性および低温硬化性を付与するエポキシ樹脂用硬化剤として、例えば特許文献
１には特定のメルカプト系硬化剤について記載されている。
　特許文献１には、水酸基およびメルカプト基を有する特定構造のメルカプト化合物から
なることを特徴とするエポキシ硬化剤が記載されている。そして、この硬化剤を含むエポ
キシ樹脂は従来のチオール系硬化剤を用いた場合と同水準以上の優れた高速硬化性、低温
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硬化性を有すると記載されている。
【０００４】
【特許文献１】特開平１０－７７３３４号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　しかしながら、硬化剤の高速硬化性および低温硬化性は、より優れていることが望まし
い。
　また、硬化性に優れる硬化剤は硬化時に比較的発泡し易い傾向があるが、硬化剤はより
発泡し難いことが好ましい。
　本発明はチオール系硬化剤であって、従来のものよりも、さらに高速硬化性および低温
硬化性に優れ、加えて硬化時の発泡性が低い硬化剤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】
【０００６】
　本発明は次の（i）～（vii）である。
（i）シロキサン結合を有し、さらに水酸基およびメルカプト基を有する化合物Ｘを含む
エポキシ樹脂用硬化剤。
（ii）前記化合物Ｘが、架橋性シリル基、水酸基およびメルカプト基を有する化合物Ｙの
縮合物である、上記（i）に記載のエポキシ樹脂用硬化剤。
（iii）前記化合物Ｙが、下記式（１）で表される、上記（ii）に記載のエポキシ樹脂用
硬化剤。

【化１】

式（１）中、Ｒ1およびＲ2はメチル基またはエチル基であり、Ｒ3は水酸基およびメルカ
プト基を有する炭素数２以上の脂肪族炭化水素基であり、ｎは０または１である。
（iv）前記化合物Ｘが、下記組成式（２）で表される、上記（i）～（iii）のいずれかに
記載のエポキシ樹脂用硬化剤。
　（Ｒ4）v（ＯＲ5）w（Ｒ3）Ｓｉ（Ｏ）(3-v-w)/2　　　式（２）
　式（２）中、Ｒ3は水酸基およびメルカプト基を有する炭素数２以上の脂肪族炭化水素
基、Ｒ4はメチル基、Ｒ5は炭素数１～６のエーテル基を有していてもよいアルキル基であ
り、０≦Ｖ≦１、０＜Ｗ＜３である。
（v）上記式（１）または式（２）におけるＲ3が、下記式（３）で表される上記（iii）
または（iv）に記載のエポキシ樹脂用硬化剤。

【化２】

（vi）エポキシ樹脂１００質量部に対し、上記（i）～（v）のいずれかに記載のエポキシ
樹脂用硬化剤を１０～１５０質量部含み、さらに硬化促進剤を含む、エポキシ樹脂組成物
。
（vii）前記硬化促進剤がトリフェニルホスフィンおよび／またはそのホウ酸塩である、
上記（vi）に記載のエポキシ樹脂組成物。
【発明の効果】
【０００７】
　本発明によれば、従来のものよりも、さらに高速硬化性および低温硬化性に優れ、加え
て硬化時の発泡性が低いチオール系硬化剤を提供することができる。
【発明を実施するための最良の形態】
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【０００８】
　本発明のエポキシ樹脂用硬化剤について説明する。
　本発明のエポキシ樹脂用硬化剤は化合物Ｘを含む硬化剤であり、化合物Ｘはシロキサン
結合を有し、さらに水酸基およびメルカプト基を有する化合物である。
　このような本発明のエポキシ樹脂用硬化剤を、以下では「本発明の硬化剤」ともいう。
【０００９】
　本発明の硬化剤が含む化合物Ｘについて説明する。
　化合物Ｘはケイ素原子と酸素原子とが結合したシロキサン結合を少なくとも１つ有する
。化合物Ｘはシロキサン結合の繰返し構造を有するものであってよく、当該繰返し構造を
複数有していてもよい。
　また、化合物Ｘはシロキサン結合に加えて、さらに末端または側鎖に水酸基を少なくと
も１つ有し、末端または側鎖にメルカプト基を少なくとも１つ有する化合物である。
　後述するように、化合物Ｘにおいて水酸基はメルカプト基を活性化していると考えられ
、その結果、本発明の硬化剤は高速硬化性および低温硬化性がより優れるものになってい
ると本発明者は推定している。また、化合物Ｘが上記のようなシロキサン結合を有するこ
とで、その活性の程度が適度に抑制され、硬化剤としての使用時に発泡が抑制されると本
発明者は推定している。後述するように、化合物Ｘと類似の構造を有する化合物であって
も、シロキサン結合を有さないものは、硬化剤としての使用時に発泡しやすい。
【００１０】
　化合物Ｘは、架橋性シリル基、水酸基およびメルカプト基を有する化合物Ｙの縮合物で
あることが好ましい。
【００１１】
　化合物Ｙについて説明する。
　化合物Ｙは、架橋性シリル基を少なくとも１個有し、水酸基を少なくとも１つ有し、メ
ルカプト基を少なくとも１つ有する化合物である。
　ここで架橋性シリル基とは、ケイ素原子に結合した加水分解性基（例えば水素原子、ハ
ロゲン原子、アルコキシ基、アシルオキシ基、ケトキシメート基、アミノ基、アミド基、
酸アミド基、アミノオキシ基、メルカプト基、アルケニルオキシ基等）を有し、湿気や架
橋剤の存在下、必要に応じて触媒等を使用することにより縮合反応を起こしてシロキサン
結合を形成し得るケイ素含有基である。例えば、アルコキシシリル基、アルケニルオキシ
シリル基、アシロキシシリル基、アミノシリル基、アミノオキシシリル基、オキシムシリ
ル基、アミドシリル基が挙げられる。
【００１２】
　化合物Ｙは、下記式（１）で表されるものであることが好ましい。
【００１３】
【化３】

【００１４】
　式（１）中、Ｒ1およびＲ2はメチル基またはエチル基であり、Ｒ3は水酸基およびメル
カプト基を有する炭素数２以上の脂肪族炭化水素基であり、ｎは０または１である。
　Ｒ1はメチル基であることが好ましい。縮合体がより得やすいからである。
【００１５】
　Ｒ1およびＲ2は同一であってよく、異なっていてもよい。
　ｎは０または1であり、０であることが好ましい。
　ｎが０または１である場合、Ｓｉに結合する３つまたは２つの－ＯＲ2は互いに同一で
あってよく、異なっていてもよい。
【００１６】
　Ｒ3は水酸基およびメルカプト基を有する炭素数２以上の脂肪族炭化水素基である。Ｒ3
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は水酸基およびメルカプト基の各々を２以上有していてもよいが、各々１つずつ有するこ
とが好ましい。また、水酸基とメルカプト基とが、異なる炭素原子と結合していることが
好ましく、水酸基とメルカプト基とが隣り合って結合する２つの炭素原子の各々に結合し
ていることがより好ましく、メルカプト基が末端の炭素原子に結合していることがさらに
好ましい。本発明の硬化剤の高速硬化性および低温硬化性がより優れるからである。本発
明者は、水酸基がメルカプト基を活性化しており、水酸基とメルカプト基との存在位置が
近い方がメルカプト基は活性化すると推測している。
【００１７】
　Ｒ3として、例えば－（CH2)jCH(OH)(CH2)kCH2-SH、－（CH2)pO(CH2)qCH(OH)(CH2)rCH2-
SHで表される基が挙げられる。ここでｊ、ｋ、ｐ、ｑ、ｒは０以上の整数であり、各々、
１～６の整数であることが好ましい。
　このような中でも、Ｒ3は下記式（３）で表される基であることが好ましい。本発明の
硬化剤の高速硬化性および低温硬化性がより優れるからである。
【００１８】

【化４】

【００１９】
　架橋性シリル基、水酸基およびメルカプト基を有する化合物Ｙの縮合物は、化合物Ｙに
分類される異なる構造の化合物の縮合物であってよい。例えば上記式（１）で表される化
合物であって、Ｒ1、Ｒ2、Ｒ3、nが異なる複数の化合物が反応してなった縮合物であって
よい。
【００２０】
　化合物Ｘは、下記式（２）の組成式で表される構造を有するものであることが好ましい
。
【００２１】
　（Ｒ4）v（ＯＲ5）w（Ｒ3）Ｓｉ（Ｏ）(3-v-w)/2　　　式（２）
【００２２】
　式（２）中、Ｒ3は水酸基およびメルカプト基を有する炭素数２以上の脂肪族炭化水素
基、Ｒ4はメチル基、Ｒ5は炭素数１～６のエーテル基を有していてもよいアルキル基であ
る。
【００２３】
　式（２）中のＲ3は、式（１）中のＲ3と同義である。好ましい態様も同様である。
　式（２）中のＲ4およびＲ5は同一であってよく、異なっていてもよい。
　Ｖは０～１であることが好ましい。
　Ｗは０超３未満であることが好ましい。
【００２４】
　化合物Ｘは下記式（４）で表される態様であることが好ましい。
【００２５】
【化５】

【００２６】
　式（４）中、ｔは２～２０の整数であり、２～１０の整数であることがより好ましい。
理由は、硬化剤の粘度、硬化性、硬化物の物性に優れるためである。
【００２７】
　化合物Ｘは短時間でエポキシ樹脂を硬化する性能を具備する。また低温（６０～１５０
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度程度）であっても比較的短時間でエポキシ樹脂を硬化する性能を具備する。これは水酸
基がメルカプト基を活性化しているためと推定する。
【００２８】
　本発明の硬化剤は化合物Ｘを含有する。６０質量％以上含有することが好ましく、１０
０質量％、すなわち本発明の硬化剤が化合物Ｘであることが好ましい。本発明の硬化剤は
、化合物Ｘの他に他の物質を含有してよい。例えば従来公知の硬化剤が挙げられる。例え
ばジシアンジアミド、４,４'－ジアミノジフェニルスルホン、２－ｎ－ヘプタデシルイミ
ダゾールのようなイミダゾール誘導体、イソフタル酸ジヒドラジド、Ｎ,Ｎ－ジアルキル
尿素誘導体、Ｎ,Ｎ－ジアルキルチオ尿素誘導体、テトラヒドロ無水フタル酸のような酸
無水物、イソホロンジアミン、ｍ－フェニレンジアミン、Ｎ－アミノエチルピペラジン、
メラミン、グアナミン、三フッ化ホウ素錯化合物、トリスジメチルアミノメチルフェノー
ルなどを挙げることができる。これらの中の２種以上を組み合わせて用いてもよい。
【００２９】
　化合物Ｘの製造方法は特に限定されない。
　例えば、エポキシシラン縮合物に硫化水素を付加させて得ることができる。エポキシシ
ラン縮合物の具体例としては、信越化学社製のＸ－４０－９２２６Ｂが挙げられる。
【００３０】
　次に、本発明のエポキシ樹脂組成物について説明する。
　本発明のエポキシ樹脂組成物は、エポキシ樹脂１００質量部に対し、本発明の硬化剤を
１０～１５０質量部含み、さらに硬化促進剤を含むものである。
　このようなエポキシ樹脂組成物を、以下では「本発明の組成物」ともいう。
【００３１】
　本発明の組成物が含有するエポキシ樹脂は特に限定されず、例えば従来公知のエポキシ
樹脂を用いることができる。
　具体的には、例えばビスフェノールＡ型、ビスフェノールＦ型、臭素化ビスフェノール
Ａ型、水添ビスフェノールＡ型、ビスフェノールＳ型、ビスフェノールＡＦ型、ビフェニ
ル型等のビスフェニル基を有するエポキシ化合物や、ポリアルキレングリコール型、アル
キレングリコール型のエポキシ化合物や、ナフタレン環を有するエポキシ化合物や、フル
オレン基を有するエポキシ化合物等の二官能型のグリシジルエーテル系エポキシ樹脂；フ
ェノールノボラック型、オルソクレゾールノボラック型、トリスヒドロキシフェニルメタ
ン型、テトラフェニロールエタン型等の多官能型のグリシジルエーテル系エポキシ樹脂；
ダイマー酸等の合成脂肪酸のグリシジルエステル系エポキシ樹脂；Ｎ，Ｎ，Ｎ′，Ｎ′－
テトラグリシジルジアミノジフェニルメタン（ＴＧＤＤＭ）、テトラグリシジルジアミノ
ジフェニルスルホン（ＴＧＤＤＳ）、テトラグリシジル－ｍ－キシリレンジアミン（ＴＧ
ＭＸＤＡ）、下記式（５）で表されるトリグリシジル－ｐ－アミノフェノール、トリグリ
シジル－ｍ－アミノフェノール、Ｎ，Ｎ－ジグリシジルアニリン、テトラグリシジル１，
３－ビスアミノメチルシクロヘキサン（ＴＧ１，３－ＢＡＣ）、トリグリシジルイソシア
ヌレート（ＴＧＩＣ）等のグリシジルアミン系エポキシ樹脂；トリシクロ〔５，２，１，
０2,6〕デカン環を有するエポキシ化合物、具体的には、例えばジシクロペンタジエンと
メタクレゾール等のクレゾール類またはフェノール類を重合させた後、エピクロルヒドリ
ンを反応させる公知の製造方法によって得ることができるエポキシ化合物；脂環型エポキ
シ樹脂；東レチオコール社製のフレップ１０に代表されるエポキシ樹脂主鎖に硫黄原子を
有するエポキシ樹脂；ウレタン結合を有するウレタン変性エポキシ樹脂；ポリブタジエン
、液状ポリアクリロニトリル－ブタジエンゴムまたはアクリロニトリルブタジエンゴム（
ＮＢＲ）を含有するゴム変性エポキシ樹脂等が挙げられる。
　これらは１種単独で用いても、２種以上を併用してもよい。
【００３２】
　本発明の組成物は、エポキシ樹脂１００質量部に対し、本発明の硬化剤を１０～１５０
質量部、好ましくは２０～１４０質量部、より好ましくは３０～１３０質量部含む。理由
は硬化性、硬化物の物性に優れるためである。
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【００３３】
　本発明の組成物は、さらに硬化促進剤を含む。
　硬化促進剤は特に限定されない。例えば、ｎ－ブチルアミン、イソブチルアミン等のア
ミン類、ケチミン化合物、オキサゾリジン化合物等の加水分解によって遊離アミノ基に変
わり得る保護アミノ基を有する化合物、トリエチルホスフィン、トリブチルホスフィン、
トリフェニルホスフィン等のホスフィン類が挙げられる。
　このような中でもホスフィン類はトリフェニルホスフィンおよび／またはそのホウ酸塩
であることが好ましい。
　アミン類および加水分解によって遊離アミノ基に変わり得る保護アミノ基を有する化合
物は、本発明の組成物の貯蔵安定性を高めるので好ましい。
【００３４】
　このような硬化促進剤の含有量は特に限定されないが、エポキシ樹脂１００質量部に対
して１～２０質量部であることが好ましく、３～１０質量部であることがより好ましい。
理由は促進剤として十分に効果を発現できるためである。
【００３５】
　本発明の組成物は、本発明の目的を損なわない範囲で、上記各種成分以外に、必要に応
じて、各種の添加剤を含有することができる。添加剤としては、例えば、充填剤、老化防
止剤、酸化防止剤、帯電防止剤、難燃剤、分散剤、揺変性付与剤が挙げられる。
【００３６】
　充填剤としては、例えば、ろう石クレー、カオリンクレー、焼成クレー；ヒュームドシ
リカ、焼成シリカ、沈降シリカ、粉砕シリカ、溶融シリカ；けいそう土；酸化鉄、酸化亜
鉛、酸化チタン、酸化バリウム、酸化マグネシウム；炭酸カルシウム、炭酸マグネシウム
、炭酸亜鉛；カーボンブラック等の有機または無機充填剤；これらの脂肪酸、樹脂酸、脂
肪酸エステル処理物、脂肪酸エステルウレタン化合物処理物が挙げられる。
【００３７】
　老化防止剤としては、例えば、ヒンダードフェノール系化合物、ヒンダードアミン系化
合物が挙げられる。
　酸化防止剤としては、例えば、ブチルヒドロキシトルエン（ＢＨＴ）、ブチルヒドロキ
シアニソール（ＢＨＡ）が挙げられる。
　帯電防止剤としては、例えば、第四級アンモニウム塩；ポリグリコール、エチレンオキ
サイド誘導体等の親水性化合物が挙げられる。
【００３８】
　難燃剤としては、例えば、クロロアルキルホスフェート、ジメチル・メチルホスホネー
ト、臭素・リン化合物、アンモニウムポリホスフェート、ネオペンチルブロマイド－ポリ
エーテル、臭素化ポリエーテルが挙げられる。
　揺変性付与剤としては、例えば、水添ヒマシ油、シリカ、タルク等が挙げられる。
　上記の各添加剤は適宜、組み合わせて用いることができる。
【００３９】
　本発明の組成物の製造方法は特に限定されない。例えば前記エポキシ樹脂と本発明の硬
化剤と前記硬化促進剤とを所定の質量比で混合して製造することができる。混合はロール
、ニーダー、押出し機、万能攪拌機等の公知の混合機を用いて行うことができる。
【実施例】
【００４０】
＜化合物Ｘの製造＞
　エポキシシラン縮合物（Ｘ－４０－９２２６Ｂ、信越化学社製）に、６０℃において５
時間、硫化水素を付加させ、その後、未反応の硫化水素を除去して化合物Ｘに相当するチ
オール化合物１を得た。
【００４１】
　次に得られたチオール化合物１をＮＭＲ分析に供した。その結果、チオール化合物１は
、式（５）に示される化合物を含むことがわかった。なお、Ｓは６～１０である。
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【００４２】
【化６】

【００４３】
（実施例１～６）
　エポキシ樹脂、チオール化合物１、硬化促進剤１～４および安定剤の各々を、第１表に
示す質量部で混合し、実施例１～６に係るエポキシ樹脂組成物を得た。
【００４４】
　第１表に示すエポキシ樹脂、硬化促進剤１～４および安定剤として、各々、以下のもの
を用いた。
　エポキシ樹脂：ＡＤＥＫＡ社製、ＥＰ４１００Ｅ
　硬化促進剤１：北興化学社製、ＴＰＰ－Ｓ
　硬化促進剤２：北興化学社製、ＴＰＰ
　硬化促進剤３：味の素ファインテクノ社製、アミキュアＰＮ－Ｈ
　硬化促進剤４：旭化成社製、ノバキュアＨＸ－３７２１
　安定剤：ホウ酸トリエチル
【００４５】
　次に、実施例１～６に係るエポキシ樹脂組成物のゲル化タイムを測定した。評価はＪＩ
Ｓ　Ｃ　２１０５：２００６年の熱板法に従って、１２０℃でのゲルタイムをホットプレ
ート上で測定した。測定結果を第１表に示す。
【００４６】
　次に、実施例１～６に係るエポキシ樹脂組成物の発泡性を調査した。評価はＪＩＳ　Ｃ
　２１０５：２００６年の熱板法に従い、１５０℃で硬化させた場合の発泡の有無により
判断した。結果を第１表に示す。発泡が全く無いものを「○」、わずかでも発泡したもの
を「×」として示した。
【００４７】
（比較例１）
　実施例１～６で用いたチオール化合物１の代わりにチオール化合物２を用いて同様の操
作を行った。エポキシ樹脂、チオール化合物２、硬化促進剤１の各々の混合比（質量部）
は、第１表に示す通りである。そして、得られたエポキシ樹脂組成物を実施例１～６と同
様の試験に供した。結果を第１表に示す。
　チオール化合物２は、メルカプトシランＫＢＭ８０３加水分解縮合物（信越化学社製）
であり、下記式（６）で表される構造を有するものである。なお、式（６）中、ｕは６～
１０である。
【００４８】
【化７】

【００４９】
（比較例２）
　実施例１～６で用いたチオール化合物１の代わりにチオール化合物３を用いて同様の操
作を行った。エポキシ樹脂、チオール化合物３、硬化促進剤１の各々の混合比（質量部）
は、第１表に示す通りである。そして、得られたエポキシ樹脂組成物を実施例１～６と同
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様の試験に供した。結果を第１表に示す。
　チオール化合物３は、ＪＥＲ社製、ＱＸ１１であり、下記式（７）で表される構造を有
するものである。
【００５０】
【化８】

【００５１】
【表１】

【００５２】
　実施例１～６におけるエポキシ樹脂組成物は、１２０℃という低温であってもゲル化タ
イムが短く、優れた高速硬化性および低温硬化性を具備することがわかった。
　また、いずれも発泡しなかった。
　これに対して、水酸基を有しないチオール化合物２を用いた比較例１は、発泡性は良好
であったものの、ゲル化タイムが長く、硬化性が不良であることがわかった。
　また、シロキサン結合を有しないチオール化合物３を用いた比較例２は、ゲル化タイム
は良好であったものの、発泡した。
【００５３】
　以上より、化合物Ｘを含む本発明の組成物は、高速硬化性および低温硬化性に優れ、加
えて硬化時の発泡性が低いことがわかった。
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