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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　式（２）で表される化合物と式（３）で表される化合物との反応生成物であるアミン組
成物であって、
　式（１）で表される化合物を含有する、アミン組成物。
【化１】

（式（１）中、Ａは環状アルキレン基であり、Ｂはアリール基を含む基、または、ヘテロ
アリール基を含む基である。）
【化２】

（式（２）中、Ｅはアリール基を含む基、または、ヘテロアリール基を含む基である。）
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【化３】

（式（３）中、Ｄは環状アルケニル基である。）
【請求項２】
　式（１）中のＡがノルボルナンジイル基である、請求項１に記載のアミン組成物。
【請求項３】
　式（１）中のＢがフェニル基を含む基である、請求項１または２に記載のアミン組成物
。
【請求項４】
　前記式（２）中のＥがフェニル基を含む基である、請求項１～３のいずれか１項に記載
のアミン組成物。
【請求項５】
　式（１）中のＢである、アリール基またはヘテロアリール基は、連結基を介さずに式（
１）中のメチン基（ＣＨ）に結合している、請求項１～４のいずれか１項に記載のアミン
組成物。
【請求項６】
　式（１）で表されるアミン化合物または式（１）で表される化合物を含むアミン組成物
の製造方法であって、
　塩基組成物存在下、式（２）で表される化合物と式（３）で表される化合物とを反応さ
せることを含む、製造方法。

【化４】

（式（１）中、Ａは環状アルキレン基であり、Ｂはアリール基を含む基、または、ヘテロ
アリール基を含む基である。）
【化５】

（式（２）中、Ｅはアリール基を含む基、または、ヘテロアリール基を含む基である。）

【化６】

（式（３）中、Ｄは環状アルケニル基である。）
【請求項７】
　前記塩基組成物が、炭酸セシウムおよび水酸化セシウムから選ばれるセシウム含有化合
物（ａ）と、金属ナトリウム（ｂ）とを含有する、請求項６に記載の製造方法。
【請求項８】
　前記式（２）で表される化合物と式（３）で表される化合物との反応において、前記塩
基組成物を２回以上に分割して添加する、請求項６または７に記載の製造方法。
【請求項９】
　式（１）で表されるアミン化合物。
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【化７】

（式（１）中、Ａは環状アルキレン基であり、Ｂはアリール基を含む基、または、ヘテロ
アリール基を含む基である。）
【請求項１０】
　式（１）中のＡがノルボルナンジイル基である、請求項９に記載のアミン化合物。
【請求項１１】
　式（１）中のＢがフェニル基を含む基である、請求項９または１０に記載のアミン化合
物。
【請求項１２】
　式（１）中のＢである、アリール基またはヘテロアリール基は、連結基を介さずに式（
１）中のメチン基（ＣＨ）に結合している、請求項９～１１のいずれか１項に記載のアミ
ン化合物。
【請求項１３】
　請求項１～５のいずれか１項に記載のアミン組成物または請求項９～１２のいずれか１
項に記載のアミン化合物を含有する、エポキシ樹脂硬化剤。
【請求項１４】
　請求項１３に記載のエポキシ樹脂硬化剤およびエポキシ樹脂を含有する、エポキシ樹脂
組成物。
【請求項１５】
　請求項１４に記載のエポキシ樹脂組成物から形成された、硬化物。
【請求項１６】
　請求項１～５のいずれか１項に記載のアミン組成物または請求項９～１２のいずれか１
項に記載のアミン化合物を含有する、末端にＮＣＯ基を有するウレタンプレポリマーの硬
化剤。
【請求項１７】
　請求項１６に記載の末端にＮＣＯ基を有するウレタンプレポリマーの硬化剤と末端にＮ
ＣＯ基を有するウレタンプレポリマーとを含有する、ポリウレタンウレア樹脂組成物。
【請求項１８】
　請求項１７に記載のポリウレタンウレア樹脂組成物から形成された、硬化物。
【請求項１９】
　請求項１～５のいずれか１項に記載のアミン組成物または請求項９～１２のいずれか１
項に記載のアミン化合物と、少なくとも１つのカルボキシル基を含有する化合物とを含有
する、ポリアミドワニス。
【請求項２０】
　請求項１９に記載のポリアミドワニスの重縮合物である、ポリアミド。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、新規なアミン組成物およびアミン化合物に関する。また、これらの製造方法
、ならびに、これらを利用した、エポキシ樹脂硬化剤、エポキシ樹脂組成物、硬化物、ウ
レタンプレポリマー硬化剤、ポリウレタンウレア樹脂組成物、ポリアミドワニスおよびポ
リアミドに関する。
【背景技術】
【０００２】
　エポキシ樹脂を始めとする各種樹脂の硬化剤として、官能基にアミノ基を含むアミン化
合物は有用である（例えば、特許文献１～４）。また、アミン化合物は、ポリアミドやポ
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リウレアの合成原料としても利用され、コーティング材料や成形品の材料として広く用い
られている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００３】
【特許文献１】特開２０１８－０２４８３５号公報
【特許文献２】特表２０１６－５３６２８７号公報
【特許文献３】国際公開第２０１７／１７５７４０号
【特許文献４】国際公開第２０１２／１０５３０３号
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００４】
　上述した各用途を始め、アミン化合物およびこれを含む組成物については、広く研究開
発の対象となり諸特性の改良が進められてきている。一方、近年の各分野における技術の
進展や用途の拡大に鑑みると、さらに、材料の選択肢を拡充することが求められる。
　そこで本発明は、新規なアミン組成物、これに含まれるアミン化合物、およびそれらの
製造方法、前記アミン組成物等を用いたエポキシ樹脂硬化剤、エポキシ樹脂組成物、その
硬化物、ポリウレタンプレポリマー硬化剤、ポリウレタンウレア樹脂組成物、その硬化物
、ポリアミドワニス、ポリアミド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】
【０００５】
　上記課題のもと、本発明者らが新規なアミン化合物の合成について研究開発を進めた結
果、環状アルキレン基（好ましくは、ノルボルナンジイル基）を有する新規アミン化合物
の合成に成功した。本発明は、かかる新規化合物の合成に基づき上記の課題を解決するも
のであり、具体的には、下記手段により、上記課題は解決された。
【０００６】
＜１＞　式（１）で表される化合物を含有する、アミン組成物。
【化１】

（式（１）中、Ａは環状アルキレン基であり、Ｂはアリール基またはヘテロアリール基を
含む基である。）
＜２＞　式（１）中のＡがノルボルナンジイル基である、＜１＞に記載のアミン組成物。
＜３＞　式（１）中のＢがフェニル基を含む基である、＜１＞または＜２＞に記載のアミ
ン組成物。
＜４＞　さらに、式（２）で表される化合物を含有する、＜１＞～＜３＞のいずれか１つ
に記載のアミン組成物。
【化２】

（式（２）中、Ｅはアリール基またはヘテロアリール基を含む基である。）
＜５＞　前記式（２）中のＥがフェニル基を含む基である、＜４＞に記載のアミン組成物
。
＜６＞　式（１）中のＢである、アリール基またはヘテロアリール基は、連結基を介さず
に式（１）中のメチン基（ＣＨ）に結合している、＜１＞～＜５＞のいずれか１つに記載
のアミン組成物。
＜７＞　式（１）で表されるアミン化合物または式（１）で表される化合物を含むアミン
組成物の製造方法であって、
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　塩基組成物存在下、式（２）で表される化合物と式（３）で表される化合物とを反応さ
せることを含む、製造方法。
【化３】

（式（１）中、Ａは環状アルキレン基であり、Ｂはアリール基またはヘテロアリール基を
含む基である。）
【化４】

（式（２）中、Ｅはアリール基またはヘテロアリール基を含む基である。）
【化５】

（式（３）中、Ｄは環状アルケニル基である。）
＜８＞　前記塩基組成物が、炭酸セシウムおよび水酸化セシウムから選ばれるセシウム含
有化合物（ａ）と、金属ナトリウム（ｂ）とを含有する、＜７＞に記載の製造方法。
＜９＞　前記式（２）で表される化合物と式（３）で表される化合物との反応において、
前記塩基組成物を２回以上に分割して添加する、＜７＞または＜８＞に記載の製造方法。
＜１０＞　式（１）で表されるアミン化合物。

【化６】

（式（１）中、Ａは環状アルキレン基であり、Ｂはアリール基またはヘテロアリール基を
含む基である。）
＜１１＞　式（１）中のＡがノルボルナンジイル基である、＜１０＞に記載のアミン化合
物。
＜１２＞　式（１）中のＢがフェニル基を含む基である、＜１０＞または＜１１＞に記載
のアミン化合物。
＜１３＞　式（１）中のＢである、アリール基またはヘテロアリール基は、連結基を介さ
ずに式（１）中のメチン基（ＣＨ）に結合している、＜１０＞～＜１２＞のいずれか１つ
に記載のアミン化合物。
＜１４＞　＜１＞～＜６＞のいずれか１つに記載のアミン組成物または＜１０＞～＜１３
＞のいずれか１つに記載のアミン化合物を含有する、エポキシ樹脂硬化剤。
＜１５＞　＜１４＞に記載のエポキシ樹脂硬化剤およびエポキシ樹脂を含有する、エポキ
シ樹脂組成物。
＜１６＞　＜１５＞に記載のエポキシ樹脂組成物から形成された、硬化物。
＜１７＞　＜１＞～＜６＞のいずれか１つに記載のアミン組成物または＜１０＞～＜１３
＞のいずれか１つに記載のアミン化合物を含有する、ウレタンプレポリマー硬化剤。
＜１８＞　＜１７＞に記載のウレタンプレポリマー硬化剤とウレタンプレポリマーとを含
有する、ポリウレタンウレア樹脂組成物。
＜１９＞　＜１８＞に記載のポリウレタンウレア樹脂組成物から形成された、硬化物。
＜２０＞　＜１＞～＜６＞のいずれか１つに記載のアミン組成物または＜１０＞～＜１３
＞のいずれか１つに記載のアミン化合物と、少なくとも１つのカルボキシル基を含有する
化合物とを含有する、ポリアミドワニス。
＜２１＞　＜２０＞に記載のポリアミドワニスの重縮合物である、ポリアミド。
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【発明の効果】
【０００７】
　本発明によれば、新規なアミン化合物、これを含むアミン組成物、およびそれらの製造
方法、これを用いたエポキシ樹脂硬化剤、エポキシ樹脂組成物、その硬化物、ポリウレタ
ンプレポリマー硬化剤、ポリウレタンウレア樹脂組成物、その硬化物、ポリアミドワニス
、ポリアミドを提供することができる。
【発明を実施するための形態】
【０００８】
　以下において、本発明の内容について詳細に説明する。なお、本明細書において「～」
とはその前後に記載される数値を下限値および上限値として含む意味で使用される。
【０００９】
＜アミン組成物・アミン化合物＞
　本実施形態に係るアミン組成物は、式（１）で表される化合物を含有することを特徴と
する。

【化７】

（式（１）中、Ａは環状アルキレン基であり、Ｂはアリール基またはヘテロアリール基を
含む基である。）
【００１０】
　式（１）中、Ａは環状アルキレン基である。すなわち、環状アルキレン基は、式中のメ
チン基（ＣＨ）およびメチレン基（ＣＨ２）にそれぞれ直接結合している。
　ここでの環状アルキレン基は置換基を有していてもよい。しかしながら、環状アルキレ
ン基は無置換であることが好ましい。
【００１１】
　環状アルキレン基としては、炭素数３～１０の環状アルキレン基であることが好ましく
、炭素数５～８の環状アルキレン基であることがより好ましい。また、架橋構造を有する
環状アルキレン基であることが好ましい。
　具体的にはＡは、シクロブタンジイル基、シクロペンタンジイル基、シクロヘキサンジ
イル基、ノルボルナンジイル基、シクロオクタンジイル基等が挙げられ、中でもノルボル
ナンジイル基であることが特に好ましい。ノルボルナンジイル基としては、式（Ｎ１）ま
たは（Ｎ２）で表されるものが好ましい。式中の＊は結合位置を表す。
【００１２】
【化８】

【００１３】
　式（１）中のＢはアリール基またはヘテロアリール基を含む基であり、アリール基を含
む基であることが好ましい。
　ここでのアリール基またはヘテロアリール基はアミノメチル基などの置換基を有してい
ても、連結基を介して式中のメチン基（ＣＨ）に置換していてもよい。しかしながら、ア
リール基またはヘテロアリール基は無置換であることが好ましい。また、アリール基また
はヘテロアリール基は連結基を介さずに式中のメチン基（ＣＨ）に結合していることが好
ましい。
　なお、本明細書において「アリール基」は置換または無置換の芳香族炭化水素基を意味
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し、「ヘテロアリール基」が含まれない意味である。
　アリール基としては、炭素数６～２２のものが好ましく、炭素数６～１８のものがより
好ましく、６～１０のものがさらに好ましい。アリール基として具体的には、フェニル基
、ナフチル基、アントラセニル基、フェナントレニル基、ビフェニリル基、フルオレニル
基が挙げられ、中でもフェニル基が好ましい。
　ヘテロアリール基としては、炭素数１～２４のものが好ましく、炭素数２～１２のもの
がより好ましく、炭素数３～６のものがさらに好ましい。ヘテロアリール基として具体的
には、チエニル基、フリル基、ピリジル基、オキサゾリル基、ピロリル基、イミダゾリル
基、ピラゾリル基、インドリル基、トリアジニル基が挙げられる。
【００１４】
　式（１）で表される化合物の分子量は１５０以上であることが好ましく、１８０以上で
あることがより好ましく、２００以上であることがさらに好ましい。上限値としては、８
００以下であることが好ましく、５００以下であることがより好ましく、３００以下であ
ることがさらに好ましい。
【００１５】
　本実施形態に係るアミン組成物において、上記式（１）で表されるアミン化合物の含有
量は特に限定されないが、蒸留等により高濃度の組成物を得る場合には、上記式（１）で
表される化合物の濃度が、７０質量％以上であることが好ましく、８０質量％以上である
ことがより好ましく、９０質量％以上であることがさらに好ましい。上限は特になく上記
式（１）で表される化合物の濃度が１００質量％の組成物としてもよい。
【００１６】
　本実施形態に係るアミン組成物は、さらに、式（２）で表される化合物を含有していて
もよい。
【化９】

（式（２）中、Ｅはアリール基またはヘテロアリール基を含む基である。）
【００１７】
　式（２）中、Ｅはアリール基またはヘテロアリール基を含む基であり、アリール基を含
む基であることが好ましい。
　Ｅは、式（１）におけるＢと同義であり、好ましい範囲も同様である。
　式（２）で表される化合物としては、ベンジルアミンが例示される。
【００１８】
　式（２）で表される化合物の分子量は８０以上であることが好ましく、９０以上である
ことがより好ましく、１００以上であることがさらに好ましい。上限値としては、５００
以下であることが好ましく、３００以下であることがより好ましく、２００以下であるこ
とがさらに好ましい。
【００１９】
　本実施形態に係るアミン組成物において、式（２）で表される化合物の含有量は特に限
定されないが、蒸留精製等により式（１）で表される化合物の純度を高めた場合などは、
式（２）で表される化合物は実質的に含まれなくてもよく、１質量％以下であることが好
ましく、０．５質量％以下であることがより好ましく、０．１質量％以下であることがさ
らに好ましい。下限値は特に限定されないが、０．００１質量％以上であることが実際的
である。
【００２０】
　本実施形態に係るアミン組成物は、さらに、式（３）で表される化合物を含有していて
もよい。

【化１０】
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（式（３）中、Ｄは環状アルケニル基である。）
【００２１】
　式（３）中、Ｄは環状アルケニル基である。すなわち、環状アルケニル基は連結基を介
さずに式中のメチレン基（ＣＨ２）に置換（直接に結合）している。
　また、環状アルケニル基は置換基を有していてもよい。しかしながら、環状アルケニル
基は無置換であることが好ましい。
　ここでの環状アルケニル基は、炭素数３～１０の環状アルキレン基であることが好まし
く、炭素数５～８の環状アルキレン基であることがより好ましい。また、架橋構造を有す
る環状アルキレン基であることが好ましい。
　環状アルケニル基に含まれる二重結合の数は１つまたは２つであることが好ましく、１
つであることがより好ましい。具体的にＤは、シクロブテニル基、シクロペンテニル基、
シクロヘキセニル基、ノルボルネニル基、シクロオクテニル基が挙げられ、中でもノルボ
ルネニル基であることが特に好ましい。ノルボルネニル基としては、式（Ｎ３）または（
Ｎ４）で表されるものが好ましい。式中の＊は結合位置を表す。
【００２２】
【化１１】

【００２３】
　式（３）で表される化合物の分子量は９０以上であることが好ましく、１００以上であ
ることがより好ましく、１１０以上であることがさらに好ましい。上限値としては、６０
０以下であることが好ましく、４００以下であることがより好ましく、３００以下である
ことがさらに好ましい。
【００２４】
　本実施形態に係るアミン組成物において、上記式（３）で表される化合物の含有量は特
に限定されないが、蒸留精製等により式（１）で表される化合物の純度を高めた場合など
は、式（３）で表される化合物は実質的に含まれなくてもよく、１質量％以下であること
が好ましく、０．５質量％以下であることがより好ましく、０．１質量％以下であること
がさらに好ましい。下限値は特に限定されないが、０．００１質量％以上であることが実
際的である。
　本発明における合成反応では、アミン類とアルカリ金属を同時に使用する場合があり、
Ｂｅｎｋｅｓｅｒ還元によって式（１）で表される化合物や式（２）で表される化合物に
おけるアリール基またはヘテロアリール基の芳香環が、例えば１，３－シクロヘキサジエ
ン環や１，４－シクロヘキサジエン環などに還元された化合物が副生物として含まれる可
能性がある。また、本反応では、式（１）～（３）の化合物における２つのアミノ基間で
脱アンモニア型や脱水素型の縮合反応が起こり、イミン化合物やα，β－ジアミノ化合物
が副生物として含まれる可能性がある。
【００２５】
＜アミン化合物・アミン組成物の製造方法＞
　式（１）で表される化合物およびアミン組成物は、塩基組成物存在下、式（２）で表さ
れる化合物と式（３）で表される化合物とを反応させることによって得られる。式（２）
で表される化合物と式（３）で表される化合物は、それぞれ、１種のみ用いてもよいし、
２種以上用いてもよい。２種以上用いる場合は、合計量が上記範囲となることが好ましい
。
　式（３）で表される化合物に対する、式（２）で表される化合物のモル比率（式（２）
／式（３））は、０．２倍以上であることが好ましく、０．４倍以上であることがより好
ましく、０．８倍以上であることがさらに好ましく、１．６倍以上であることが一層好ま
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しい。また、式（２）で表される化合物と式（３）で表される化合物のモル比率（式（２
）／式（３））の上限値は、５．０倍以下であることが好ましく、２．５倍以下であるこ
とがより好ましい。
【００２６】
＜＜塩基組成物＞＞
　塩基組成物としては、アルカリ金属含有化合物（周期表第１族元素含有化合物）（ａ）
の少なくとも１種と、金属ナトリウム（ｂ）とを含有する塩基組成物が挙げられる。好ま
しくは、アルカリ金属含有化合物（周期表第１族元素含有化合物）（ａ）の少なくとも１
種と、アルカリ土類金属含有化合物（周期表第２族元素含有化合物）（ｃ）の少なくとも
１種と、金属ナトリウム（ｂ）とを含有する組成物が挙げられる。アルカリ土類金属含有
化合物（ｃ）を含有することにより、塩基組成物のべたつきを抑え、ハンドリング性を向
上することができる。
【００２７】
　アルカリ金属含有化合物（ａ）は、カリウム含有化合物、ルビジウム含有化合物、セシ
ウム含有化合物、フランシウム含有化合物が例示され、カリウム含有化合物、セシウム含
有化合物が好ましく、セシウム含有化合物がより好ましい。アルカリ金属含有化合物（ａ
）は、ＭａＯＨ、Ｍａ

２ＣＯ３（Ｍａはアルカリ金属）が好ましい。
　アルカリ土類金属含有化合物（ｃ）は、カルシウム含有化合物、マグネシウム含有化合
物が好ましく、マグネシウム含有化合物がより好ましい。アルカリ土類金属含有化合物（
ｃ）は、Ｍｃ（ＯＨ）２、ＭｃＣＯ３、ＭｃＯ（Ｍｃはアルカリ土類金属）が好ましい。
　本発明で用いる塩基組成物の具体例としては、炭酸セシウムおよび水酸化セシウムから
選ばれるセシウム含有化合物と、金属ナトリウムとを含有する組成物が挙げられる。また
、特開平１０－２５９１４７号公報に記載の組成物も挙げられる。
【００２８】
　アルカリ金属含有化合物（ａ）は、１種のみ用いてもよく、２種以上を組み合わせて用
いてもよい。
【００２９】
　上記塩基組成物におけるアルカリ金属含有化合物（ａ）に含まれるアルカリ金属と、金
属ナトリウム（ｂ）の物質量のモル比（アルカリ金属の物質量：ナトリウムの物質量）は
、反応を効率良く進行させる観点から、０．５０：１～８．０：１であり、好ましくは１
．０：１～４．０：１であり、より好ましくは１．０：１～３．０：１であり、さらに好
ましくは１．５：１～２．５：１である。
【００３０】
　塩基組成物中のアルカリ土類金属含有化合物（ｃ）の含有量は、アルカリ金属含有化合
物（ａ）および金属ナトリウム（ｂ）の総量を１００質量部としたとき、好ましくは３０
～１５０質量部であり、より好ましくは４０～１３０質量部であり、さらに好ましくは５
０～１００質量部である。アルカリ土類金属含有化合物（ｃ）の含有量が３０質量部以上
であることにより、塩基組成物のべたつきを抑えられる傾向にある。また、アルカリ土類
金属含有化合物（ｃ）の含有量が１５０質量部以下であることにより、塩基組成物の触媒
としての活性に影響せず、反応を進行させる傾向にある。
　アルカリ土類金属含有化合物（ｃ）は、１種のみ用いてもよく、２種以上を組み合わせ
て用いてもよい。
【００３１】
　上記塩基組成物は、アルカリ金属含有化合物（ａ）と、金属ナトリウム（ｂ）とを含有
する混合物を、不活性ガス雰囲気下で１００℃～５００℃の温度で熱処理することにより
製造することができる。アルカリ金属含有化合物（ａ）および金属ナトリウム（ｂ）を混
合する順番は特に限定されない。
　不活性ガスとしては、例えば、ヘリウム、窒素、アルゴン等を挙げることができる。
　塩基組成物の調製における温度は、好ましくは１００℃～５００℃であり、より好まし
くは１１０℃～３００℃であり、さらに好ましくは１２０℃～２８０℃である。温度が１
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００℃～５００℃であることにより、金属ナトリウムが融解するために、分散混合しやす
く、かつ、十分に焼成され、活性の高い触媒となる傾向にある。
　塩基組成物の調製における加熱時間は、好ましくは１０分～５時間であり、より好まし
くは３０分～３時間であり、さらに好ましくは３０分～２時間である。加熱時間が１０分
～５時間であることにより、十分に焼成され、活性の高い触媒となる傾向にある。
【００３２】
　アルカリ土類金属含有化合物（ｃ）は、アルカリ金属含有化合物（ａ）および金属ナト
リウム（ｂ）の混合物に添加すればよいが、アルカリ金属含有化合物（ａ）、金属ナトリ
ウム（ｂ）およびアルカリ土類金属含有化合物（ｃ）を混合する順番は特に限定されない
。
【００３３】
　アルカリ金属含有化合物（ａ）およびアルカリ土類金属含有化合物（ｃ）は吸湿性が高
いことから、塩基組成物の調製前に熱処理を加えてもよい。調製前の熱処理は、不活性ガ
ス下または真空下で行うことが好ましい。調製前の熱処理の温度は、不要な水分を取り除
くことができる温度であれば特に限定されないが、通常２００℃～５００℃であり、好ま
しくは２５０℃～４００℃である。
　熱処理の温度を２００℃～５００℃とすることにより、化合物中の水分を十分に取り除
くことができ、活性の高い触媒となる傾向にある。調製前の熱処理の時間は、好ましくは
１０分～５時間であり、より好ましくは３０分～３時間であり、さらに好ましくは３０分
～２時間である。加熱時間が１０分～５時間であることにより、十分に水分を取り除くこ
とができ、活性の高い触媒となる傾向にある。
　反応終了後における反応液と塩基組成物とは、分沈降、遠心分離、濾過等の一般的な方
法により分離できる。
【００３４】
　塩基組成物は、式（１）で表される化合物の合成反応において、触媒として作用する一
方で不可逆的な反応開始剤としても機能する。したがって、アミン化合物の合成反応の進
行に伴って、塩基組成物の系内での量は減少していく。また、一度に大量の塩基組成物を
投入すると、発熱が生じて副反応が促進される可能性がある。そこで、式（１）で表され
る化合物の合成反応に際して、塩基組成物を２回以上に分割して添加することが好ましい
。塩基組成物の添加の回数の上限は特に限定されないが、１０回以下であることが実際的
であり、５回以下、３回以下であってもよい。特に、塩基組成物を２回以上に分割して添
加することは、合成反応を無溶媒系で進行させる場合に有益である。
　また、塩基組成物を一定速度で連続的あるいは断続的に反応液中に投入してもよい。投
入に要する時間は、例えば０．１～３６時間、好ましくは０．５～６時間、より好ましく
は２～５時間である。また、投入する速度は一定であってもよいし、経時で変化させても
よい。
【００３５】
　本実施形態に係る製造方法における塩基組成物の質量は、一般的には、式（３）で表さ
れる化合物１００質量部に対して、０．０１～４００質量部、好ましくは０．１～３００
質量部、より好ましくは１．０～１５０質量部である。複数回に分けて添加する場合、合
計量が上記範囲となることが好ましい。
【００３６】
　式（１）で表される化合物の合成反応の反応温度は、適宜調整すればよく、一般的には
０～１５０℃、好ましくは１０～１２０℃の範囲であり、さらに好ましくは１０～４０℃
であり、一層好ましくは１０～３５℃である。温度を０℃以上とすることにより、充分な
反応速度が得られる。
　合成反応は、アルゴン雰囲気下で行うことが好ましい。
【００３７】
　本実施形態に係る製造方法においては、溶媒を用いてもよいし、無溶媒で行ってもよい
。
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　溶媒は反応温度や反応物等によって適宜選択される。合成反応で溶媒を用いる場合、得
られた反応溶液を必要に応じて濃縮した後、残渣をそのまま式（１）で表される化合物ま
たはアミン組成物として用いてもよく、適宜な後処理を行った後に、式（１）で表される
化合物またはアミン組成物として用いてもよい。後処理の具体的な方法としては、蒸留、
クロマトグラフィー等の公知の精製方法を挙げることができる。
　反応終了後の塩基組成物を除去するために、ろ過助剤を使用してもよい。ろ過助剤とし
ては、珪藻土、水酸化アルミニウム、ハイドロタルサイト、ケイ酸マグネシウム、酸化マ
グネシウム、酸化ケイ素などがある。好ましくは、キョーワード６００（協和化学工業社
製）、セライト５０３（ＩＭＥＲＹＳ　Ｆｉｌｔｒａｔｉｏｎ社製）、セライトハイフロ
スーパーセル（ＩＭＥＲＹＳ　Ｆｉｌｔｒａｔｉｏｎ社製）、セライトスタンダードスー
パーセル（ＩＭＥＲＹＳ　Ｆｉｌｔｒａｔｉｏｎ社製）、より好ましくはセライトスタン
ダードスーパーセルである。
【００３８】
＜エポキシ樹脂組成物＞
　式（１）で表される化合物およびアミン組成物は、エポキシ樹脂の硬化剤として用いる
ことができる。すなわち、本実施形態に係るエポキシ樹脂硬化剤は、本実施形態に係るア
ミン化合物またはアミン組成物を含有することが好ましい。また、本実施形態のエポキシ
樹脂組成物は、上記エポキシ樹脂硬化剤およびエポキシ樹脂を含有することが好ましい。
【００３９】
　エポキシ樹脂は、通常、一分子中に、２～１０のエポキシ基を有し、２～６のエポキシ
基を有することが好ましく、２～４のエポキシ基を有することがより好ましく、２つのエ
ポキシ基を有することがさらに好ましい。エポキシ基はグリシジルエーテル基であること
が好ましい。エポキシ樹脂は、低分子化合物（例えば、数平均分子量２０００未満）であ
っても、高分子の化合物（ポリマー、例えば、数平均分子量２０００以上）であってもよ
い。ポリマーのエポキシ樹脂は、脂肪族化合物であっても、脂環式化合物であっても、ま
たは芳香環を有する化合物であってもよい。特に、エポキシ樹脂は、一分子中に、２つの
芳香環および／または２つの脂肪族６員環を有することが好ましく、２つの芳香環を有す
ることがより好ましい。なかでも、エピクロロヒドリンと、２つ以上の反応性水素原子を
有する化合物（例えばポリオール）との反応によって得られるエポキシ樹脂が好ましい。
エポキシ樹脂の原料として具体的には、ビスフェノールＡ（２，２－ビス（４－ヒドロキ
シフェニル）プロパン）またはその水素化物、ビスフェノールＦ（４，４’－ジヒドロキ
シジフェニルメタン）またはその水素化物、テトラブロモビスフェノールＡ（２，２－ビ
ス（３，５－ジブロモ－４－ヒドロキシフェニル）プロパン）またはその水素化物、クレ
ゾールをホルムアルデヒドと反応させたノボラック型樹脂、ヘキサヒドロフタル酸等が挙
げられる。エポキシ樹脂組成物に用いうるエポキシ樹脂としては、上記の他、特開２０１
８－０８３９０５号公報の段落００３６～００３９の記載、特開２０１８－１３５４３３
号公報の段落００３２～００３５を参酌でき、これらの内容は本明細書に組み込まれる。
【００４０】
　エポキシ樹脂組成物中のエポキシ樹脂の含有量は、希釈剤を含まない固形分中で、６０
質量％以上であることが好ましく、６５質量％以上であることがより好ましい。上限とし
ては、８９質量％以下であることが好ましく、８７質量％以下であることがより好ましく
、８６質量％以下であることがさらに好ましい。
　エポキシ樹脂は１種を用いても複数のものを用いてもよい。複数のものを用いる場合は
その合計量が上記の範囲となる。
【００４１】
　エポキシ樹脂組成物は、式（１）で表される化合物およびアミン組成物以外の硬化剤を
含んでいてもよい。このような他の硬化剤としては、特許第６１７７３３１号公報の段落
００２９に記載のアミン系硬化剤、特開２０１１－２１３９８３号公報の段落００１１～
００１６に記載のアミン系硬化剤を参酌でき、この内容は本明細書に組み込まれる。
【００４２】
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　エポキシ樹脂組成物は、エポキシ樹脂および硬化剤以外の成分を含んでいてもよい。具
体的には、反応性希釈剤、非反応性希釈剤、硬化促進剤、可塑剤、顔料、染料、充填剤、
離型剤、強靱化剤、酸化防止剤、紫外線吸収剤、光安定剤、流動化剤、レベリング剤、消
泡剤、難燃剤または増粘剤等を含んでいてもよい。
【００４３】
　本実施形態に係る硬化物は、エポキシ樹脂組成物から形成される。硬化物は、建築用塗
料、接着剤、自動車部品、航空機用部品、複合材料、プリント基板用材料、重電機器の絶
縁含浸材料、エレクトロニクス素子の封止材など、広い分野に用いることができる。また
、特開２０１８－０８３９０５号公報の段落００４５に記載の用途、特開２０１８－１３
５４３３号公報の段落００５３に記載の用途、特表２０１６－５２７３８４号公報の段落
００３９～００４３に記載の用途、特開２０１１－２１３９８３号公報の段落００４８に
記載の用途にも好ましく用いられ、これらの内容は本明細書に組み込まれる。
【００４４】
＜ポリウレタンウレア樹脂組成物＞
　式（１）で表されるアミン化合物およびアミン組成物は、ウレタンプレポリマーを硬化
させる硬化剤として用いることができる。また、本実施形態のポリウレタンウレア樹脂組
成物は、上記ウレタンプレポリマー硬化剤とウレタンプレポリマーとを含有することが好
ましい。
　本実施形態に係る硬化物は、ポリウレタンウレア樹脂組成物から形成される。
【００４５】
＜ポリアミドワニス＞
　式（１）で表される化合物およびアミン組成物は、少なくとも１つのカルボキシル基を
有する化合物を含有するポリアミドワニスとすることができる。このポリアミドワニスを
重縮合させたポリアミドを得ることができる。カルボキシル基を有する化合物としては、
２つのカルボキシル基を有するジカルボン酸が好ましい。
【実施例】
【００４６】
　以下、実施例および比較例を挙げて本発明をさらに詳しく説明するが、本発明は以下の
実施例に限定されるものではない。
【００４７】
＜アミン化合物の分析＞
（１）ガスクロマトグラフィー（ＧＣ）分析
　アミン組成物中の各成分の含有量比の測定は、ＧＣ分析により以下の方法により行った
。
装置：島津製作所社製ＧＣ－２０２５
カラム：アジレント・テクノロジー社製ＣＰ－Ｓｉｌ８ＣＢｆｏｒＡｍｉｎｅｓ （０．
２５μｍ×０．２５ｍｍ×３０ｍ）
カラム温度：８０℃で２分間保持し、８℃／分の速度で昇温し、１５０℃で５分間保持し
、１５℃／分の速度で昇温し、３００℃で５分間保持した。
溶媒：２－プロパノール
（２）ガスクロマトグラフ質量（ＧＣ－ＭＳ）分析
　得られたアミン化合物およびアミン組成物中に含まれる各成分の質量分析による構造同
定はＧＣ－ＭＳ分析により以下の方法により行った。
ＥＩ＋モード
装置：アジレント・テクノロジー社製ＧＣ７８９０Ａ
カラム：アジレント・テクノロジー社製ＤＢ－１ＭＳ（０．２５μｍ×０．２５ｍｍ×３
０ｍ）
キャリア－ガス：ヘリウム
カラム温度：５０℃で２分間保持し、２０℃／分の速度で昇温し、３２０℃で１０分間保
持した。
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質量分析計：日本電子社製ＡｃｃｕＴＯＦ ＧＣＸ
イオン化手法：電子イオン化法（ＥＩ＋）
イオン化エネルギー：７０ｅＶ
イオン源温度：２５０℃
【００４８】
ＦＩ＋モード
装置：アジレント・テクノロジー社製、ＧＣ７８９０Ａ
カラム：アジレント・テクノロジー社製、ＤＢ－１ＭＳ（０．２５μｍ×０．２５ｍｍ×
３０ｍ）
カラム温度：５０℃で２分間保持し、２０℃／分の速度で昇温し、３２０℃で１０分間保
持した。
質量分析計：日本電子社製、ＡｃｃｕＴＯＦ ＧＣＸ
イオン化手法：電界イオン化法（ＦＩ＋）
【００４９】
＜塩基組成物の調製＞
　磁気撹拌子を備えた２００ｍＬのナスフラスコにアルゴン雰囲気下で、３００℃で減圧
乾燥させた炭酸セシウム（Ｃｓ２ＣＯ３、富士フイルム和光純薬社製）２３．３７５ｇ、
金属ナトリウム（富士フイルム和光純薬社製）１．６５ｇ、３００℃で減圧乾燥させた酸
化マグネシウム（ＭｇＯ、富士フイルム和光純薬社製）１７．６ｇを仕込んだ。このナス
フラスコの内容物をアルミブロックヒータースターラーにて２５０℃、１時間加熱撹拌し
た後に、ナスフラスコをアルミブロックヒータースターラーから取り外し、空冷で室温ま
で冷却することにより塩基組成物を得た。
【００５０】
実施例１
　２００ｍＬナスフラスコにアルゴン雰囲気下で、磁気撹拌子、ベンジルアミン５．３５
８ｇ（東京化成工業社製）、５－ノルボルネン－２－メチルアミン（異性体混合物、東京
化成工業社製）３．０８０ｇを入れた後に、塩基組成物０．９９６ｇを加え、アルゴン雰
囲気下、２５℃、５００ｒｐｍで反応を開始した。反応開始から６０分、１２０分、１８
０分、２４０分経過後に追加の塩基組成物をアルゴン雰囲気下で各々０．９９６ｇ加えた
。反応開始から３６０分経過後に、イソプロピルアルコール１６ｍＬを加えて反応を停止
させた。
　得られた懸濁液にクロロホルム５０ｍＬ、セライトスタンダードスーパーセル（純正化
学社製）４０ｃｍ3を加え、ろ紙Ｎｏ．５Ｃ（桐山製作所社製）および桐山ろうとＳＢ－
６０（桐山製作所社製、６０ｍｍφ）を用いて吸引ろ過した。ろ液に対して０．５ＭのＨ
Ｃｌとクロロホルムを加えて分液操作を行い、水相を回収した。次いで１Ｍ水酸化ナトリ
ウムとクロロホルムを加えて再度分液操作後有機相を回収し、減圧下でクロロホルムを留
去することでアミン組成物８．１ｇを得た。
　得られたアミン組成物について、ＧＣ－ＭＳ分析を行ったところ、式（１－１）または
（１－２）で表される組成式Ｃ15Ｈ22Ｎ2のアミン化合物ａ～ｅ、およびベンジルアミン
を含む組成物であることが分かった。ＧＣ分析により、ベンジルアミンの転化率は５３％
、アミノメチルノルボルネンの転化率は８６％、ａ～ｅのアミノメチルノルボルネンを基
準とした収率は６７％であった。得られたクロマトグラムより、ａ～ｅ、アミノメチルノ
ルボルネンおよびベンジルアミンの保持時間および溶媒を除いた面積比率は以下のとおり
であった。
【００５１】
ベンジルアミン（保持時間４．５０分）；３４．９％
アミノメチルノルボルネン（保持時間４．９４分および５．０３分）；５．８％
アミン化合物ａ（保持時間２１．３８分）；９．８％
アミン化合物ｂ（保持時間２１．５２分）；６．７％
アミン化合物ｃ（保持時間２１．７７分）；２．８％
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アミン化合物ｄ（保持時間２１．９０分）；２９．４％
アミン化合物ｅ（保持時間２１．９６分）；２．２％
【００５２】
【化１２】

【００５３】

【化１３】

【００５４】
＜アミン組成物の蒸留精製＞
　上記で得られたアミン組成物３０．４ｇを真空度０．２５ｋＰａで蒸留し、ベンジルア
ミンを留去した後、式（１－１）または（１－２）で表されるアミン化合物ａ～ｅを主成
分とするアミン組成物Ｘを留分として回収した。
【００５５】
　さらに、アミン組成物ＸのＮＭＲ測定により、式（１－１）で表される化合物と式（１
－２）で表される化合物の芳香族水素に該当するケミカルシフト７．２１～７．３４ｐｐ
ｍのピーク面積とベンジル位水素に該当するケミカルシフト３．４１～３．５３ｐｐｍの
ピーク面積の比が５対１であり、基質に用いたベンジルアミンのベンジル位炭素上で結合
形成反応が起こったことを確認した。
【００５６】
＜エポキシ樹脂組成物の調製＞
　ビスフェノールＡ型液状エポキシ樹脂（三菱ケミカル社製、商品名：ＪＥＲ８２８ 、
エポキシ当量：１８６ｇ／ｅｑ）０．９３０ｇと蒸留精製により得たアミン組成物Ｘ０．
２８８ｇを混合しエポキシ樹脂組成物を調製した。
【００５７】
＜エポキシ樹脂硬化物の調製＞
　示差走査熱量分析（以下、ＤＳＣと略する）用アルミパンに上記で調製したエポキシ樹
脂組成物を１０ｍｇ充填した。窒素雰囲気下、ＤＳＣ装置内で昇温速度５℃／分の条件で
３０℃から２８０℃まで昇温し、２８０℃で５分間保持した後、２０℃／分で急冷させた
。
【００５８】
＜エポキシ樹脂硬化物のガラス転移温度の測定＞
　上記で得たエポキシ樹脂硬化物のガラス転移温度（以下、Ｔｇと略する）について、示
差走査熱量計「ＤＳＣ６２２０」（セイコーインスツルメント社製）を用いて、昇温速度
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５℃／分の条件で３０～２５０℃まで示差走査熱量分析を行うことにより求めた。その結
果、エポキシ樹脂硬化物のＴｇは１６１．３℃であった。
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