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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　一般式Ｖ：
【化１】

　（式中、ｘ＋ｙは、３～１０の整数であり、ｚは、３～１０の整数であり、ｍ及びｎは
、０～２であり、ｍ＋ｎ≧０．１を満たす）、又は
　一般式ＩＶ：

【化２】



(2) JP 5889341 B2 2016.3.22

10

20

30

40

50

　（式中、ｘ＋ｙは、３～１０の整数であり、ｚは、３～１０の整数あり、ｍ及びｎは、
０～２であり、ｍ＋ｎ≧０．１を満たす）、もしくは、
　一般式ＶＩ：
【化３】

　（式中、ｘ、ｙ及びｚは、それぞれ３～１０の整数であり、ｎは、３～１０の整数であ
り、ｍ≧０．１を満たす）で表される化合物である、ポリエーテル－アミド－アミン化合
物。
【請求項２】
　ポリエーテルアミンとアルキルアクリレート及びポリアルキレンイミンとの２段階反応
によってポリエーテル－アミド－アミン化合物を合成する方法であって、
　前記ポリエーテルアミン及び前記ポリアルキレンイミンが、少なくとも１つの一級又は
二級アミン基を有し、
　第１の段階が、前記ポリエーテルアミンと前記アルキルアクリレートとの反応を含み、
　第２の段階が、前記ポリアルキレンイミンと前記第１の段階の生成物との反応を含み、
　前記ポリエーテルアミンが、一般式Ｉａ：

【化４】

　又は、一般式Ｉｂ：
【化５】

　（式中、Ｘ、Ｙは独立して、アルキレン又はアリーレンから選択される、置換又は非置
換の分枝状又は非分枝状の二価基であり、Ｚは、置換又は非置換の分枝状又は非分枝状の
ｉ価アルキル、アリール残基であり、ｉは、１～５の整数であり、ｌは、２～２００の整
数である）で表される化合物であり、
　前記ポリアルキレンイミンが、一般式ＩＩ：
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【化６】

　（式中、Ｘ’、Ｙ’は独立して、アルキレン又はアリーレンから選択される分枝状又は
非分枝状の二価基であり、ｋは、２～１００の整数である）を有し、
　前記ポリエーテルアミン：前記アルキルアクリレートのモル比が１０：１～１：４の範
囲であり、かつ／又は前記アルキルアクリレート：前記ポリアルキレンイミンの比が５：
１～１：１の範囲である、方法。
【請求項３】
　硬化剤としての、請求項１に記載のポリエーテル－アミド－アミン化合物の使用。
【請求項４】
　硬化性化合物と、硬化剤としての少なくとも１つの請求項１に記載のポリエーテル－ア
ミド－アミン化合物と、を含む、硬化性組成物。
【請求項５】
　前記組成物が、使用前に混合される第１の部分と第２の部分とを含み、
　前記硬化性化合物が前記第１の部分に存在し、前記硬化剤が前記第２の部分に存在する
、請求項４に記載の硬化性組成物。
【請求項６】
　前記硬化性組成物が、反応性修飾剤、反応性希釈剤、油変位剤、腐食阻害剤、酸化防止
剤、充填剤、可塑剤、安定剤、分子ふるい、更なる硬化剤及び加速剤を含む群から選択さ
れる少なくとも１つの物質を含む、請求項４又は５に記載の硬化性組成物。
【請求項７】
　請求項４～６のいずれか一項に記載の硬化性組成物の反応生成物を含む、硬化済み組成
物。
【請求項８】
　基材の表面をコーティングする方法であって、
　請求項４～６のいずれか一項に記載の硬化性組成物を提供することと、
　前記基材の表面を前記硬化性組成物で少なくとも部分的に被覆することと、
　前記硬化性組成物を硬化させることと、を含む、方法。
【請求項９】
　少なくとも２つの基材を接着する方法であって、
　請求項４～６のいずれか一項に記載の硬化性組成物を提供することと、
　一方又は両方の前記基材の表面を前記硬化性組成物で少なくとも部分的に被覆すること
と、
　前記基材の表面の前記硬化性組成物で被覆された部分において接触するように、前記基
材を突き合わせることと、
　前記硬化性組成物を硬化させることと、を含む、方法。
【請求項１０】
　前記硬化性組成物が、噴霧、ブラッシング、塗装、ディップコーティング、フローコー
ティング、ナイフコーティング、ローラーコーティング又はバーコーティングによって前
記基材の表面に適用される、請求項８又は９に記載の方法。
 
【発明の詳細な説明】



(4) JP 5889341 B2 2016.3.22

10

20

30

40

50

【発明の詳細な説明】
【０００１】
　本発明は、ポリエーテル－アミド－アミン化合物に関し、これは、特にエポキシ又はイ
ソシアネート系のための硬化剤として特に有用である。また、本発明は、２段階反応によ
ってポリエーテル－アミド－アミン化合物を合成する方法に関する。本発明の別の目的は
、本発明の少なくとも１つのポリエーテル－アミド－アミン化合物を含有する硬化性組成
物、及び基材の表面をコーティングする方法、又はこのような硬化性組成物を用いて少な
くとも２つの基材を接着する方法、又は硬化済み樹脂、シーラント、若しくは複合材を提
供する方法である。
【０００２】
　現在、多くの油及びガスのパイプラインは、保護されないままであるか、あるいは、パ
イプの表面に保護コーティングを適用して、保存、敷設及び作業中パイプラインを保護し
ている。このような保護コーティングは、多くの場合、薄膜エポキシ又は融合接着エポキ
シを含む。油及びガスのパイプラインを最初に大量に設置したとき、含まれるガス及び液
体の非腐食性により、これらパイプの内部保護は必要ないと考えられていた。しかし、最
近３０年間で、薄い内部コーティング又はライニングによって得られる利点により、油及
びガスのパイプラインへの内部ライニングの適用の実施が普及し始めた。
【０００３】
　この目的のための液体、低温硬化、及び無溶媒コーティング組成物が、欧州特許出願公
開第０　９９９　２４５　Ａ１号に記載されている。このコーティング組成物は、液体硬
化剤又は硬膜剤と共に液体エポキシド樹脂を含み、このために、脂環式ポリアミン付加物
、又は液体ポリアミドと脂環式ポリアミン付加物とのブレンドが提案されている。しかし
、この明細書に提示されている硬化剤は、全ての局面で要求を満たす訳ではないことが見
出されている。例えば、この明細書に記載されている成分の接着特性は、パイプラインの
敷設において用いられる一部の基材にとって十分ではないことが見出されている。更に、
硬化済み組成物の可撓性も、場合によっては不十分である。
【０００４】
　欧州特許出願公開第０　３７９　１０７　Ａ２号には、一級及び／又は二級アミン基を
保有するポリアミドアミンが、エポキシ基含有組成物用の硬化剤として開示されている。
この硬化剤は、二炭素酸の基とオキシアルキレン基、又はこれら二炭素酸と少なくとも２
つの縮合可能なアミノ基を含有するポリアミンとのエステルから、組成物の重縮合によっ
て得られる。この種の硬化剤は、上記脂環式ポリアミン硬化剤の問題点の一部を克服する
ことができるが、これらポリアミドアミン硬化剤は、パイプラインコーティング組成物用
の硬化剤に関する全ての要求を満たすことができる訳ではない。１つの局面は、これら組
成物が、特に二酸とポリアミン組成物との反応の場合、合成がかなり困難であり、反応生
成物の不所望の黄変を導く恐れのある高温が典型的に必要であることである。他方では、
ジエステルを出発物質として用いる場合、エステル基の反応性が高いことから、末端基の
両方が常にポリアミンと反応するという問題がある。したがって、この反応は、常に、多
くの場合室温において液体ではない高分子量硬化剤を導く。好ましくは低温硬化条件を用
いて、コーティングが非常に薄く且つ滑らかな層に適用され得ることがパイプラインコー
ティング組成物にとって必要な特性であるので、低粘度のコーティング組成物が望ましく
、これは、通常、硬化剤が固体である場合に実現がより困難である。
【０００５】
　商品名Ａｎｃａｍｉｄｅ（登録商標）として販売されている他の硬化剤が当該技術分野
において既知である。これら硬化剤は、一部の局面において優れた特性を示すが、かなり
高価であり、市場における入手可能性が限られている。
【０００６】
　したがって、本発明の目的は、より容易に調製することができ、且つ好ましくは室温に
おいて液体状態である、エポキシ系用の硬化剤として用いることができる組成物を提供す
ることである。更に、この組成物は、硬化性エポキシ系と混合した場合、より粘度の低い
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【０００７】
　この目的は、ポリエーテルアミンとアルキルアクリレート及びポリアルキレンイミンと
の２段階反応によって得ることができるポリエーテル－アミド－アミン化合物であって、
ポリエーテルアミン及びポリアルキレンイミンが、少なくとも１つの一級又は二級アミン
基を有する、化合物によって解決され、第１の段階は、ポリエーテルアミンとアルキルア
クリレートとの反応を含み、第２の段階が、ポリアルキレンイミンと第１の段階の生成物
との反応を含む。
【０００８】
　本発明に係る組成物は、液体の（２５℃において）低粘度の硬化性エポキシ組成物の配
合を可能にし、これは、結果として、例えばガス又は油のパイプライン用のパイプをコー
ティングするために用いられる薄いコーティングの調製を可能にする。
【０００９】
　低粘度は、このような硬化剤を含む硬化性組成物をパイプの表面に噴霧することによっ
て適用できるという更なる利点を有する。これは、薄いコーティングの調製を可能にする
だけではなく、そのコーティングは、厚さのばらつきの点でも非常に均一である。これに
加えて、コーティングの表面粗さが比較的小さく、これは、ガス又は油のパイプラインの
内側の滑らかなコーティングが、実際、そのパイプラインを通して輸送されるガス又は流
体の逆圧を低下させることが見出されているので、特に有用である。なお、輸送路は、典
型的に、数百又は数千キロメートルの長さであることに留意すべきである。
【００１０】
　本発明の別の目的は、ポリエーテルアミンとアルキルアクリレート及びポリアルキレン
イミンとの２段階反応によって得ることができるポリエーテル－アミド－アミン化合物を
合成する方法であって、ポリエーテルアミン及びポリアルキレンイミンが、少なくとも１
つの一級又は二級アミン基を有し、第１の段階が、ポリエーテルアミンとアルキルアクリ
レートとの反応を含み、第２の段階が、ポリアルキレンイミンと第１の段階の生成物との
反応を含む、方法である。
【００１１】
　この調製方法は、反応物質の比を調節するだけで、異なる構造の組成物を合成すること
ができるので、特に実用的であることが見出されている。例えば、２つの末端に存在する
一級アミン基を有するポリエーテル－アミンの１モルは、１モルのメチル－アクリレート
又は２モルのメチル－アクリレートと反応することができる。第１の場合は１つだけ、第
２の場合は両方の、ポリエーテル－アミンの末端に存在するアミン基が、アクリレート付
加によって修飾される。修飾された基のみが第２の段階でポリアルキレンイミンと反応す
ることができるので、ポリエーテルアミンのアルキルアクリレートに対する比は、最終ポ
リエーテル－アミド－アミンの構造に影響を与えることが可能である。したがって、本発
明の方法は、欧州特許出願公開第０　３７９　１０７　Ａ２号に記載されている方法に比
べて、広範囲にわたる硬化剤を調製することを可能にし、これは、この硬化剤が、下流の
使用分野により適応し得ることを意味する。
【００１２】
　本発明の化合物及び調製方法の更なる実施形態によれば、第１の反応段階は、アザ－マ
イケル付加を介して実施される、かつ／又は第２の段階は、縮合反応として実施される。
【００１３】
　本発明の好ましい実施形態によれば、ポリエーテルアミンは、一般式Ｉａ又はＩｂ：
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【化１】

　（式中、Ｘ、Ｙは独立して、アルキレン又はアリーレンから選択される、置換又は非置
換の分枝状二価基、特に、エチレン、ｎ－プロピレン、ｉ－プロピレン、ｎ－ブチレン、
ｉ－ブチレン、ｔ－ブチレン、フェニレン、トリレン、又はキシリレンであり、Ｚは、置
換又は非置換の分枝状又は非分枝状のｉ価アルキル、アリール残基であり、ｉは、１～５
、好ましくは２又は３の整数であり、ｌは、２～２００、好ましくは２～１５０、より好
ましくは３～１０の整数である）を有する。
【００１４】
　式Ｉａ及びＩｂのポリエーテルアミンに関して、Ｘは、同じ分子中の異なる基を意味し
得ることを理解すべきである。例えば、Ｘは、ポリエーテルアミンが、例えば、（Ｅｔ－
Ｏ）ｎ－（ｉＰｒｏｐ）ｍの種類のポリエーテル骨格を有するようなエチル及びイソプロ
ピルであり得る。
【００１５】
　特に有用なポリエーテルアミン組成物は、Ｈｕｎｔｓｍａｎから商品名ＪＥＦＦＡＭＩ
ＮＥ（登録商標）として入手可能なものである。これらｊｅｆｆａｍｉｎｅは、直鎖、分
枝状であってよく、又は、櫛状構造を有してもよい。これらは、例えば、Ｄ－２３０、Ｄ
－４００、Ｄ－２０００、及びＤ－４０００等の直鎖ＪＥＦＦＡＭＩＮＥ（登録商標）Ｄ
シリーズであり、数字は、それぞれの物質のおおよその分子量を表す。また、ポリエーテ
ルアルキレン鎖が２つの異なるエーテル基、すなわち、エチル－エーテル及びイソプロピ
ルエーテル基から構成されるという点で、ＪＥＦＦＡＭＩＮＥ（登録商標）Ｄシリーズと
は異なるＪＥＦＦＡＭＩＮＥ（登録商標）Ｄも有用である。また、ＪＥＦＦＡＭＩＮＥ（
登録商標）Ｔ－４０３及びＴ－５０００、並びにＸＤＪ－５０９等の櫛状構造を有するＪ
ＥＦＦＡＭＩＮＥ（登録商標）化合物も有用である。
【００１６】
　本発明の非常に好ましい実施形態によれば、ポリエーテルアミンは、少なくとも１つの
末端に存在するイソプロピルアミン、イソブチルアミン、又はｔ－ブチルアミン基を含む
。これは、これら構造では、アルキルアクリレートのアルキルエステル側との縮合反応の
ような、アルキルアクリレートとの第１の反応段階において観察される副反応が少ないの
で、特に好ましい。末端に存在するアミン基は、これら置換基によって立体的に遮蔽され



(7) JP 5889341 B2 2016.3.22

10

20

30

るので、アザ－マイケル付加を可能にしながら、エステル縮合の可能性を低下させると考
えられる。
【００１７】
　本発明の更なる開発は、アルキルアクリレートのアルキル残基が、１０個以下、特に１
～５個の炭素原子を有し、好ましくは、アルキル残基は、メチル又はエチル残基であるこ
とを特徴とする。特にメチル又はエチル残基の形態のこれらアルキル基は、メタノール又
はエタノールの形態の優れた脱離基を表す。これによって、典型的に縮合反応である第２
の反応段階においてこれら置換基を容易に除去できる。
【００１８】
　本発明の別の実施形態によれば、ポリアルキレンイミンは、一般式ＩＩ：
【化２】

　（式中、Ｘ’、Ｙ’は独立して、アルキレン又はアリーレンから選択される分枝状又は
非分枝状の二価基、特に、エチレン、ｎ－プロピレン、ｉ－プロピレン、ブチレン、ｉ－
ブチレン、フェニレン、トリレン、又はキシリレンであり、ｋは、２～１００、好ましく
は３～１０の整数である）を有する。
【００１９】
　しかし、工業的実施では、ポリエチレンイミンの等級は、複雑な混合物であることが多
いことに留意すべきである。したがって、ＴＥＰＡ、例えば、以下の化合物が存在するこ
とが知られている：
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【００２０】
　ここでは、理想のＴＥＰＡ構造Ａは、全体のわずか３０～５０％でしかないことが多い
。別の例を、ＴＥＴＡを用いて提示する：
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【化４】

【００２１】
　ここでは、理想のＴＥＴＡ構造Ａは、全体のわずか５０～７０％でしかないことが多い
。
【００２２】
　したがって、本発明の状況では、このような技術的混合物を用いてもよいことを理解す
べきである。
【００２３】
　前述のポリアルキレンイミンが特に好ましい。その理由は、２つの末端に存在する一級
アミン基を有するという事実によって、ポリエーテルアミン－アルキルアクリレート－付
加物との縮合反応が、好ましくは、これら末端基で生じ、典型的には、ポリアルキレンイ
ミンの鎖内の反応性の低い二級アミンとは生じないためである。
【００２４】
　本発明の別の好ましい実施形態は、ポリエーテルアミン：アルキルアクリレートのモル
比が、１０：１～１：４、特に２：１～１：３の範囲である、かつ／又はアルキルアクリ
レート：ポリアルキレンイミンの比が、５：１～１：１、特に３：１～１：１での範囲で
あることによって表される。
【００２５】
　これらモル比の別の例は、ポリエーテルアミン：アルキルアクリレートの比が、１．５
：１～１：１．５若しくは１．２：１～１：１．２である、かつ／又はアルキルアクリレ
ート：ポリアルキレンイミンの比が、１．５：１～１：１若しくは１．２：１～１：１で
ある。
【００２６】
　比が非整数として選択される場合、反応によって、異なって置換された分子の混合物が
生じる。例えば、ポリエーテルアミン：アルキルアクリレートの比が１：１．２であると
、付加物－混合物が導かれ、ここでは、可能性のある副反応を考慮せずに、ポリエーテル
アミンの約８０％に、１分子のアルキルアクリレートが付加され、残りの２０％に、２分
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て置換されたポリエーテル－アミド－アミン化合物の対応する混合物が導かれるので、反
応物質の比を変化させることによって、得られる硬化剤の特性を柔軟に変化させることが
できる。
【００２７】
　本発明によれば、化合物は、一般式ＩＩＩ：
【化５】

　（式中、ｘ：１～２００、ｙ：０～２００、ｚ：１～１００、ｍ、ｎ：０～２、ｍ＋ｎ
≧０．１、Ｒ＝一価の一級脂肪族若しくは芳香族残基、又はアミノ残基、特に、エチル、
ｎ－プロピル、イソプロピル、ｎ－ブチル、ｓ－ブチル、又はｔ－ブチル残基であるか、
あるいはエチルアミン、ｎ－プロピルアミン、イソ－プロピルアミン、ｎ－ブチルアミン
、ｓ－ブチルアミン、又はｔ－ブチルアミン残基である）、特に、一般式Ｖ：

【化６】

　（式中、ｘ：１～２００、ｙ：０～２００、ｚ：１～１００、ｍ、ｎ：０～２、ｍ＋ｎ
≧０．１）、
　又は一般式ＩＶ若しくはＶＩ：

【化７】

　（式中、ｘ：１～２００、ｙ：０～２００、ｚ：１～１００、ｍ、ｎ：０～２、ｍ＋ｎ
≧０．１）、
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【化８】

　（式中、ｘ、ｙ、ｚ：１～２００、ｎ：１～１００、ｍ≧０．１）を有することが更に
好ましい。
【００２８】
　以下に、代表的な反応スキームを示す。

【化９】

【００２９】
　上に説明した通り、成分の比に応じて、式ＩＶ又はＶに属するポリエーテル－アミド－
アミン化合物が得られる。式ＩＩＩ又はＶＩでは、反応は、それぞれ一官能性、三官能性
ポリエーテルアミンで出発する。
【００３０】
　第１の反応段階は、室温から１００℃以下、一方では６０～９０で行ってよく、特に約
８０℃が好ましい。
【００３１】
　第２の反応段階では、反応温度を用いて、ポリエーテルアミンのアミン基に対する反応
の選択性を変化させることができる。一方、８０～約１３０℃の温度では、ほとんど、一
級アミン基が反応し、１３０℃超の温度では、二級アミン基も反応する。一般的に、反応
を一級アミンに限らなければならない場合、１３０℃以下、特に７０又は８０℃～１３０
℃の反応温度が好ましい。
【００３２】
　また、反応のために様々なポリエーテルアミン化合物の混合物を用いることによって、
前述の成分の混合物を生成することも可能である。無論、前述の化合物を別々の反応で調
製し、硬化組成物として用いられる後続段階でそれらを混合することも可能である。
【００３３】
　したがって、本発明はまた、特にエポキシ又はイソシアネート系のための硬化剤として
の本発明に係るポリエーテル－アミド－アミン化合物の使用を目的とする。
【００３４】
　本発明の別の実施形態は、硬化性化合物、好ましくはエポキシ又はイソシアネート樹脂
と、硬化剤としての本発明に係る少なくとも１つのポリエーテル－アミド－アミン化合物
とを含む硬化性組成物、特に、コーティング、樹脂、シーラント、構造用接着剤、又は複
合材組成物である。
【００３５】
　本発明に係る硬化性組成物は、一部分、又は二部分以上の形態であってよい。一部分硬
化性組成物の耐用寿命を延ばすために、例えば、コーティングによってポリエーテル－ア
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組成物は、使用前に混合される第１の部分と少なくとも第２の部分とを含む。エポキシ基
と硬化剤との反応性のために、エポキシ樹脂は、硬化性組成物の使用に先立って、第２の
部分における硬化剤から第１の部分において分離される。
【００３６】
　この第１の部分は、エポキシ樹脂に加えて、エポキシ樹脂と反応しないか又はエポキシ
樹脂の一部としか反応しない他の構成成分を含むことができる。同様に、第２の部分は、
硬化剤と反応しないか又は硬化剤の一部としか反応しない他の構成成分を含むことができ
る。場合により、本発明の反応性液体改質剤は、典型的に、硬化剤との早発反応を回避す
るために、第１の部分に添加される。強化剤、及び油変位剤等の他の追加の構成成分は、
第１の部分、第２の部分、又は第１の部分及び第２の部分の両方に含むことができる。第
１の部分及び第２の部分が一緒に混合されると、様々な構成成分が反応して、硬化済み接
着剤又はコーティング組成物を形成する。
【００３７】
　第１の部分に含まれるエポキシ樹脂は、１分子当たり少なくとも１個のエポキシ官能基
（すなわち、オキシラン基）を含有する。本明細書で使用するとき、用語「オキシラン基
」は、以下の式（ＶＩＩ）に係る二価の基を指す：
【化１０】

　アスタリスクは、オキシラン基の、別の基との結合部位を示す。オキシラン基がエポキ
シ樹脂の末端位置にある場合、オキシラン基は、典型的には水素原子に結合している。
【００３８】

【化１１】

　この末端オキシラン基は、多くの場合、グリシジル基の一部である。
【００３９】
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【化１２】

　エポキシ樹脂は、多くの場合、１分子当たり少なくとも１個のオキシラン基を有し、ま
た多くの場合、１分子当たり少なくとも２個のオキシラン基を有する。例えば、エポキシ
樹脂は、１分子当たり１～１０個、２～１０個、１～６個、２～６個、１～４個、又は２
～４個のオキシラン基を有することができる。オキシラン基は、通常、グリシジル基の一
部である。
【００４０】
　エポキシ樹脂は、硬化前に所望の粘度特性をもたらし、硬化後に所望の機械的特性をも
たらすように選択される単一材料又は複数の材料の混合物であることができる。エポキシ
樹脂が複数の材料の混合物である場合、混合物中のエポキシ樹脂のうちの少なくとも１つ
は、典型的には、１分子当たり少なくとも２個のオキシラン基を有するように選択される
。例えば、混合物中の第１のエポキシ樹脂は２～４個のオキシラン基を有することができ
、混合物中の第２のエポキシ樹脂は１～４個のオキシラン基を有することができる。これ
らの例のうちのいくつかでは、第１のエポキシ樹脂は２～４個のグリシジル基を有する第
１のグリシジルエーテルであり、第２のエポキシ樹脂は１～４個のグリシジル基を有する
第２のグリシジルエーテルである。
【００４１】
　オキシラン基ではないエポキシ樹脂分子の部分（すなわち、エポキシ樹脂分子からオキ
シラン基を除いたもの）は、芳香族、脂肪族又はこれらの組み合わせであることができ、
直鎖、分枝状、環状又はこれらの組み合わせであることができる。エポキシ樹脂の芳香族
及び脂肪族部分は、ヘテロ原子又は、オキシラン基と反応性ではない他の基を含むことが
できる。すなわち、エポキシ樹脂は、ハロ基、エーテル結合基中のようなオキシ基、チオ
エーテル結合基中のようなチオ基、カルボニル基、カルボニルオキシ基、カルボニルイミ
ノ基、ホスホノ基、スルホノ基、ニトロ基、ニトリル基及びこれらに類するものを含むこ
とができる。エポキシ樹脂はまた、ポリジオルガノシロキサン系材料等のシリコーン系材
料であることができる。
【００４２】
　エポキシ樹脂は任意の好適な分子量を有することができるが、重量平均分子量は、通常
、少なくとも１００グラム／モル、少なくとも１５０グラム／モル、少なくとも１７５グ
ラム／モル、少なくとも２００グラム／モル、少なくとも２５０グラム／モル、又は少な
くとも３００グラム／モルである。重量平均分子量は、最大５０，０００グラム／モルで
あることができ、又は高分子エポキシ樹脂については更に大きくてもよい。重量平均分子
量は多くの場合、最大４０，０００グラム／モル、最大２０，０００グラム／モル、最大
１０，０００グラム／モル、最大５，０００グラム／モル、最大３，０００グラム／モル
、又は最大１，０００グラム／モルである。例えば、重量平均分子量は、１００～５０，
０００グラム／モルの範囲、１００～２０，０００グラム／モルの範囲、１０～１０，０
００グラム／モルの範囲、１００～５，０００グラム／モルの範囲、２００～５，０００
グラム／モルの範囲、１００～２，０００グラム／モルの範囲、２００～２，０００グラ
ム／モルの範囲、１００～１，０００グラム／モルの範囲、又は２００～１，０００グラ
ム／モルの範囲であることができる。
【００４３】
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　好適なエポキシ樹脂は、典型的には、室温（例えば、約２０℃～約２５℃）で液体であ
る。しかしながら、好適な溶媒中に可溶であるエポキシ樹脂もまた使用することができる
。ほとんどの実施形態では、エポキシ樹脂はグリシジルエーテルである。代表的なグリシ
ジルエーテルは、式（ＶＩＩＩ）を有することができる。
【化１３】

　式（ＶＩＩＩ）中、Ｒ４基は、芳香族、脂肪族又はこれらの組み合わせであるｐ価の基
である。Ｒ４基は、直鎖、分枝状、環状又はこれらの組み合わせであることができる。Ｒ
４基は、場合により、ハロ基、オキシ基、チオ基、カルボニル基、カルボニルオキシ基、
カルボニルイミノ基、ホスホノ基、スルホノ基、ニトロ基、ニトリル基及びこれらに類す
るものを含むことができる。変数ｐは任意の好適な１以上の整数であることができるが、
ｐは、多くの場合、２～４の範囲の整数である。
【００４４】
　いくつかの代表的な式（ＶＩＩＩ）のエポキシ樹脂では、変数ｐは２に等しく（すなわ
ち、エポキシ樹脂はジグリシジルエーテルである）、Ｒ４は、アルキレン（すなわち、ア
ルキレンは、アルカンの二価ラジカルであり、アルカン－ジイルと呼ぶことができる）、
ヘテロアルキレン（すなわち、ヘテロアルキレンは、ヘテロアルカンの二価ラジカルであ
り、ヘテロアルカン－ジイルと呼ぶことができる）、アリーレン（すなわち、アレーン化
合物の二価ラジカル）又はこれらの混合物を含む。好適なアルキレン基は、多くの場合、
１～２０個の炭素原子、１～１２個の炭素原子、１～８個の炭素原子、又は１～４個の炭
素原子を有する。好適なヘテロアルキレン基は、多くの場合、２～５０個の炭素原子、２
～４０個の炭素原子、２～３０個の炭素原子、２～２０個の炭素原子、２～１０個の炭素
原子、又は２～６個の炭素原子を有する。ヘテロアルキレン中のヘテロ原子は、オキシ、
チオ、又は－ＮＨ－基から選択することができるが、多くの場合、オキシ基である。好適
なアリーレン基は、多くの場合、６～１８個の炭素原子、又は６～１２個の炭素原子を有
する。例えば、アリーレンは、フェニレンであることができる。Ｒ４基は更に、場合によ
り、ハロ基、オキシ基、チオ基、カルボニル基、カルボニルオキシ基、カルボニルイミノ
基、ホスホノ基、スルホノ基、ニトロ基、ニトリル基及びこれらに類するものを含むこと
ができる。変数ｐは、通常、２～４の範囲の整数である。
【００４５】
　一部の式（ＶＩＩＩ）のエポキシ樹脂はジグリシジルエーテルであり、式中、Ｒ４は、
（ａ）アリーレン基、又は（ｂ）アルキレン、ヘテロアルキレン若しくはこれらの両方と
組み合わせたアリーレン基を含む。Ｒ４基は更に、ハロ基、オキシ基、チオ基、カルボニ
ル基、カルボニルオキシ基、カルボニルイミノ基、ホスホノ基、スルホノ基、ニトロ基、
ニトリル基及びこれらに類するもの等の任意の基を含むことができる。これらのエポキシ
樹脂は、例えば、少なくとも２個のヒドロキシル基を有する芳香族化合物を過剰なエピク
ロロヒドリンと反応させることにより、調製することができる。有用な、少なくとも２個
のヒドロキシル基を有する芳香族化合物の例としては、レゾルシノール、カテコール、ヒ
ドロキノン、ｐ，ｐ’－ジヒドロキシジベンジル、ｐ，ｐ’－ジヒドロキシフェニルスル
ホン、ｐ，ｐ’－ジヒドロキシベンゾフェノン、２，２’－ジヒドロキシフェニルスルホ
ン、及びｐ，ｐ’－ジヒドロキシベンゾ－フェノンが挙げられるが、これらに限定されな
い。更に他の例としては、ジヒドロキシジフェニルメタン、ジヒドロキシジフェニルジメ
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チルメタン、ジヒドロキシジフェニルエチルメチルメタン、ジヒドロキシジフェニルメチ
ルプロピルメタン、ジヒドロキシジフェニルエチルフェニルメタン、ジヒドロキシジフェ
ニルプロピレンフェニルメタン、ジヒドロキシジフェニルブチルフェニルメタン、ジヒド
ロキシジフェニルトリルエタン、ジヒドロキシジフェニルトリルメチルメタン、ジヒドロ
キシジフェニルジシクロヘキシルメタン、及びジヒドロキシジフェニルシクロヘキサンの
、２，２’、２，３’、２，４’、３，３’、３，４’、及び４，４’異性体が挙げられ
る。
【００４６】
　一部の市販の式（ＶＩＩＩ）のジグリシジルエーテルエポキシ樹脂は、ビスフェノール
Ａから誘導される（すなわち、ビスフェノールＡは、４，４’－ジヒドロキシジフェニル
メタンである）。例としては、Ｈｅｘｉｏｎ　Ｓｐｅｃｉａｌｔｙ　Ｃｈｅｍｉｃａｌｓ
，Ｉｎｃ．（Ｈｏｕｓｔｏｎ，ＴＸ）から商品名ＥＰＯＮ（例えば、ＥＰＯＮ　８２８、
ＥＰＯＮ　８７２及びＥＰＯＮ　１００１）で入手可能なもの、Ｄｏｗ　Ｃｈｅｍｉｃａ
ｌ　Ｃｏ．（Ｍｉｄｌａｎｄ，ＭＩ）から商品名ＤＥＲ（例えば、ＤＥＲ　３３１、ＤＥ
Ｒ　３３２及びＤＥＲ　３３６）で入手可能なもの、並びに、大日本インキ化学工業株式
会社（日本、千葉）から商品名ＥＰＩＣＬＯＮ（例えば、ＥＰＩＣＬＯＮ　８５０）で入
手可能なものが挙げられるが、これらに限定されない。他の市販のジグリシジルエーテル
エポキシ樹脂は、ビスフェノールＦから誘導される（すなわち、ビスフェノールＦは、２
，２’－ジヒドロキシジフェニルメタンである）。例としては、Ｄｏｗ　Ｃｈｅｍｉｃａ
ｌ　Ｃｏ．から商品名ＤＥＲ（例えば、ＤＥＲ　３３４）で入手可能なもの、及び、大日
本インキ化学工業株式会社から商品名ＥＰＩＣＬＯＮ（例えば、ＥＰＩＣＬＯＮ　８３０
）で入手可能なものが挙げられるが、これらに限定されない。
【００４７】
　他の式（ＶＩＩＩ）のエポキシ樹脂は、ポリ（アルキレンオキシド）ジオールのジグリ
シジルエーテルである。これらのエポキシ樹脂は、ポリ（アルキレングリコール）ジオー
ルのジグリシジルエーテルと呼ぶことができる。変数ｐは２に等しく、Ｒ４は、酸素ヘテ
ロ原子を有するヘテロアルキレンである。ポリ（アルキレングリコール）は、コポリマー
又はホモポリマーであることができる。例としては、ポリ（エチレンオキシド）ジオール
のジグリシジルエステル、ポリ（プロピレンオキシド）ジオールのジグリシジルエステル
、及びポリ（テトラメチレンオキシド）ジオールのジグリシジルエステルが挙げられるが
、これらに限定されない。このタイプのエポキシ樹脂は、約４００グラム／モル、約６０
０グラム／モル、又は約１０００グラム／モルの重量平均分子量を有する、ポリ（エチレ
ンオキシド）ジオールから又はポリ（プロピレンオキシド）ジオールから誘導されるもの
等のＰｏｌｙｓｃｉｅｎｃｅｓ，Ｉｎｃ．（Ｗａｒｒｉｎｇｔｏｎ，ＰＡ）から市販され
ている。
【００４８】
　エポキシ樹脂は２～４個のグリシジル基を有するポリエーテルポリオールを含むことが
好ましく、好ましくは、エポキシ樹脂は２～４個のグリシジル基を有するポリ－ＴＨＦグ
リシジルエーテルを含む。
【００４９】
　更に他の式（ＶＩＩＩ）のエポキシ樹脂は、アルカンジオールのジグリシジルエーテル
である（Ｒ４はアルキレンであり、変数ｐは２に等しい）。例としては、１，４－ジメタ
ノールシクロヘキシルのジグリシジルエーテル、１，４－ブタンジオールのジグリシジル
エーテル、及びＨｅｘｉｏｎ　Ｓｐｅｃｉａｌｔｙ　Ｃｈｅｍｉｃａｌｓ，Ｉｎｃ．（Ｃ
ｏｌｕｍｂｕｓ，ＯＨ）からＥＰＯＮＥＸ　１５１０の商品名で市販されているもの等の
水素添加ビスフェノールＡから形成される脂環式ジオールのジグリシジルエーテルが挙げ
られる。
【００５０】
　更に他のエポキシ樹脂としては、少なくとも２個のグリシジル基を有するシリコーン樹
脂、及び少なくとも２個のグリシジル基を有する難燃性エポキシ樹脂（例えば、Ｄｏｗ　
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Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｃｏ．（Ｍｉｄｌａｎｄ，ＭＩ）から商品名ＤＥＲ　５８０で市販さ
れているもの等の少なくとも２個のグリシジル基を有する臭素化ビスフェノール型エポキ
シ樹脂）が挙げられる。
【００５１】
　エポキシ樹脂は、多くの場合、複数の材料の混合物である。例えば、エポキシ樹脂は、
硬化に先立って、所望の粘度又は流動特性を提供する混合物であるように選択することが
できる。混合物は、より低い粘度を有する反応性希釈剤と呼ばれる少なくとも１つの第１
のエポキシ樹脂と、より高い粘度を有する少なくとも１つの第２のエポキシ樹脂と、を含
むことができる。反応性希釈剤は、エポキシ樹脂混合物の粘度を低下させる傾向を有し、
多くの場合、飽和している分岐状主鎖か又は飽和若しくは不飽和である環状主鎖かのいず
れかを有する。
【００５２】
　反応性希釈剤の例としては、レゾルシノールのジグリシジルエーテル、シクロヘキサン
ジメタノールのジグリシジルエーテル、ネオペンチルグリコールのジグリシジルエーテル
、及びトリメチロールプロパンのトリグリシジルエーテルが挙げられるが、これらに限定
されない。シクロヘキサンジメタノールのジグリシジルエーテルは、Ｈｅｘｉｏｎ　Ｓｐ
ｅｃｉａｌｔｙ　Ｃｈｅｍｉｃａｌｓ（Ｃｏｌｕｍｂｕｓ，ＯＨ）から商品名ＨＥＬＯＸ
Ｙ　ＭＯＤＩＦＩＥＲ　１０７で、及び、Ａｉｒ　Ｐｒｏｄｕｃｔｓ　ａｎｄ　Ｃｈｅｍ
ｉｃａｌ　Ｉｎｃ．（Ａｌｌｅｎｔｏｎｗｎ，ＰＡ）から商品名ＥＰＯＤＩＬ　７５７で
市販されている。
【００５３】
　他の反応性希釈剤は、様々なモノグリシジルエーテルのように、１個の官能基のみ（す
なわち、オキシラン基）を有する。一部の代表的なモノグリシジルエーテルとしては、１
～２０個の炭素原子、１～１２個の炭素原子、１～８個の炭素原子、又は１～４個の炭素
原子を有するアルキル基を持つアルキルグリシジルエーテルが挙げられるが、これらに限
定されない。一部の代表的なモノグリシジルエーテルは、Ａｉｒ　Ｐｒｏｄｕｃｔｓ　ａ
ｎｄ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ，Ｉｎｃ．（Ａｌｌｅｎｔｏｗｎ，ＰＡ）から商品名ＥＰＯＤＩ
Ｌで市販されており、例えば、ＥＰＯＤＩＬ　７４６（２－エチルヘキシルグリシジルエ
ーテル）、ＥＰＯＤＩＬ　７４７（脂肪族グリシジルエーテル）、及びＥＰＯＤＩＬ　７
４８（脂肪族グリシジルエーテル）である。
【００５４】
　ほとんどの実施形態では、エポキシ樹脂は、１つ以上のグリシジルエーテルを含み、エ
ポキシアルカン及びエポキシエステルを含まない。しかしながら、エポキシアルカン及び
エポキシエステルは、油変位剤として硬化性組成物中に含むことができる。
【００５５】
　硬化性接着剤又はコーティング組成物は、典型的には、第１の部分と第２の部分との合
計重量に基づいて（すなわち、硬化性組成物の総重量に基づいて）少なくとも２０重量パ
ーセントのエポキシ樹脂を含む。例えば、硬化性組成物は、少なくとも２５重量パーセン
ト、少なくとも３０重量パーセント、少なくとも４０重量パーセント、又は少なくとも５
０重量パーセントのエポキシ樹脂を含むことができる。硬化性組成物は、多くの場合、最
大９０重量パーセントのエポキシ樹脂を含む。例えば、硬化性組成物は、最大８０重量パ
ーセント、最大７５重量パーセント、最大７０重量パーセント、最大６５重量パーセント
、又は最大６０重量パーセントのエポキシ樹脂を含むことができる。一部の代表的な硬化
性組成物は、２０～９０重量パーセント、２０～８０重量パーセント、２０～７０重量パ
ーセント、３０～９０重量パーセント、３０～８０重量パーセント、３０～７０重量パー
セント、３０～６０重量パーセント、４０～９０重量パーセント、４０～８０重量パーセ
ント、４０～７０重量パーセント、５０～９０重量パーセント、５０～８０重量パーセン
ト、又は５０～７０重量パーセントのエポキシ樹脂を含有する。
【００５６】
　本発明に係る硬化性組成物は、更なる成分、例えば、反応性修飾剤、反応性希釈剤、油
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変位剤、腐食阻害剤、酸化防止剤、充填剤、可塑剤、安定剤、分子ふるい、更なる硬化剤
、及び加速剤を含む群から選択される少なくとも１つの物質を含んでよい。組成物が二部
分形態である場合、これらの更なる物質は、第１及び／又は第２の部分中に存在してよい
。
【００５７】
　本発明の硬化剤と同様に、接着剤の２つの部分が混合される前の不所望の硬化反応を避
けるために、接着剤の第１の部分に添加すべきである場合、更なる硬化剤は、ブロックす
るか又はコアシェル中に存在する必要がある。その他の場合、更なる硬化剤は、接着剤組
成物の第２の部分に存在する。
【００５８】
　更なる硬化剤は、少なくとも２個の一級アミノ基、少なくとも２個の二級アミノ基、又
はこれらの組み合わせを有する。すなわち、硬化剤は、式－ＮＲ２１Ｈ（式中、Ｒ２１は
、水素、アルキル、アリール、又はアルキルアリールから選択される）の基を少なくとも
２個有する。好適なアルキル基は、多くの場合、１～１２個の炭素原子、１～８個の炭素
原子、１～６個の炭素原子、又は１～４個の炭素原子を有する。アルキル基は、環状、分
枝状、直鎖、又はこれらの組み合わせであることができる。好適なアリール基は、通常、
フェニル基のように６～１２個の炭素原子を有する。好適なアルキルアリール基は、アリ
ールで置換されたアルキルか又はアルキルで置換されたアリールかのいずれかであること
ができる。上記と同じアリール及びアルキル基をアルキルアリール基で用いることができ
る。
【００５９】
　硬化性組成物の第１の部分と第２の部分を一緒に混合すると、硬化剤の一級及び／又は
二級アミノ基は、エポキシ樹脂のオキシラン基と反応する。この反応は、オキシラン基を
開環させ、エポキシ樹脂に硬化剤を共有結合する。この反応により、式－Ｃ（ＯＨ）Ｈ－
ＣＨ２－ＮＲ２１－の二価の基が形成される。
【００６０】
　硬化剤から少なくとも２個のアミノ基を除いたもの（すなわち、アミノ基ではない硬化
剤の部分）は、任意の好適な芳香族基、脂肪族基、又はこれらの組み合わせであることが
できる。一部のアミン硬化剤は式（ＩＶ）を有するが、但し、少なくとも２個の一級アミ
ノ基（すなわち、－ＮＨ２基）、少なくとも２個の二級アミノ基（すなわち、－ＮＨＲ２

１基、式中、Ｒ２１は、アルキル、アリール、又はアルキルアリールに等しい）、又は少
なくとも１個の一級アミノ基、及び少なくとも１個の二級アミノ基が存在するという更な
る限定を有する。
【００６１】
【化１４】

　各Ｒ２２は独立して、アルキレン、ヘテロアルキレン、又はこれらの組み合わせである
。好適なアルキレン基は、多くの場合、１～１８個の炭素原子、１～１２個の炭素原子、
１～８個の炭素原子、１～６個の炭素原子、又は１～４個の炭素原子を有する。好適なヘ
テロアルキレン基は、２個のアルキレン基の間に位置する少なくとも１個のオキシ、チオ
又は－ＮＨ－基を有する。好適なヘテロアルキレン基は、多くの場合、２～５０個の炭素
原子、２～４０個の炭素原子、２～３０個の炭素原子、２～２０個の炭素原子、又は２～
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１０個の炭素原子を有し、最大２０個のヘテロ原子、最大１６個のヘテロ原子、最大１２
個のヘテロ原子、又は最大１０個のヘテロ原子を有する。ヘテロ原子は、多くの場合、オ
キシ基である。変数ｑは少なくとも１に等しい整数であり、最大１０若しくはそれ以上、
最大５、最大４、又は最大３であることができる。各Ｒ２１基は独立して、水素、アルキ
ル、アリール、又はアルキルアリールである。Ｒ２１に好適なアルキル基は、多くの場合
、１～１２個の炭素原子、１～８個の炭素原子、１～６個の炭素原子、又は１～４個の炭
素原子を有する。アルキル基は、環状、分枝状、直鎖、又はこれらの組み合わせであるこ
とができる。Ｒ２１に好適なアリール基は、多くの場合、フェニル基のように、６～１２
個の炭素原子を有する。Ｒ２１に好適なアルキルアリール基は、アリールで置換されたア
ルキルか又はアルキルで置換されたアリールかのいずれかであることができる。上記と同
じアリール及びアルキル基をアルキルアリール基で用いることができる。
【００６２】
　一部のアミン硬化剤は、アルキレン基から選択されるＲ２２基を有することができる。
例としては、エチレンジアミン、ジエチレンジアミン、ジエチレントリアミン、トリエチ
レンテトラミン、プロピレンジアミン、テトラエチレンペンタミン、ヘキサエチレンヘプ
タミン、ヘキサメチレンジアミン、２－メチル－１，５－ペンタメチレンジアミン、１－
アミノ－３－アミノメチル－３，３，５－トリメチルシクロヘキサン（イソホロンジアミ
ンとも呼ばれる）、アミノエチルピペラジン及びこれらに類するものが挙げられるが、こ
れらに限定されない。他のアミン硬化剤は、酸素ヘテロ原子を有するヘテロアルキレンの
ように、ヘテロアルキレン基から選択されるＲ２２基を有することができる。例えば、硬
化剤は、アミノエチルピペラジン、４，７，１０－トリオキサトリデカン－１，１３－ジ
アミン（ＴＴＤ）（ＴＣＩ　Ａｍｅｒｉｃａ（Ｐｏｒｔｌａｎｄ，ＯＲ）から入手可能）
、又はポリ（エチレンオキシド）ジアミン、ポリ（プロピレンオキシド）ジアミン等のポ
リ（アルキレンオキシド）ジアミン（ポリエーテルジアミンとも呼ばれる）、又はこれら
のコポリマーといった化合物であることができる。市販のポリエーテルジアミンは、Ｈｕ
ｎｔｓｍａｎ　Ｃｏｒｐｏｒａｔｉｏｎ（Ｔｈｅ　Ｗｏｏｄｌａｎｄｓ，ＴＸ）から商品
名ＪＥＦＦＡＭＩＮＥで市販されている。
【００６３】
　更に他のアミン硬化剤は、ポリアミン（すなわち、ポリアミンは、一級アミノ基及び二
級アミノ基から選択される少なくとも２個のアミノ基を有するアミンを指す）を別の反応
物質と反応させて、少なくとも２個のアミノ基を有するアミン含有付加物を形成すること
により、形成することができる。例えば、ポリアミンは、エポキシ樹脂と反応して、少な
くとも２個のアミノ基を有する付加物を形成することができる。高分子ジアミンがジカル
ボン酸と、ジアミンとジカルボン酸のモル比２：１以上で反応する場合、２個のアミノ基
を有するポリアミドアミンを形成することができる。別の例では、高分子ジアミンが２個
のグリシジル基を有するエポキシ樹脂と、ジアミンとエポキシ樹脂のモル比２：１以上で
反応する場合、２個のアミノ基を有するアミン含有付加物を形成することができる。高分
子ジアミンのモル過剰が多くの場合用いられ、その結果、硬化剤は、アミン含有付加物と
未使用（未反応）の高分子ジアミンの両方を含む。例えば、ジアミンと２個のグリシジル
基を有するエポキシ樹脂とのモル比は、２．５：１超、３：１超、３．５：１超、又は４
：１超であることができる。エポキシ樹脂を使用して硬化性組成物の第２の部分の中にア
ミン含有付加物を形成する場合でも、更なるエポキシ樹脂は、硬化性組成物の第１の部分
に存在する。
【００６４】
　硬化剤は、複数の材料の混合物であることができる。例えば、硬化剤は、硬化済み接着
剤組成物の可撓性を高めるために添加される高分子材料である第１の硬化剤と、硬化済み
接着剤組成物のガラス転移温度を変更するために添加される第２の硬化剤とを含むことが
できる。
【００６５】
　硬化性組成物は、通常、硬化性組成物の総重量に基づいて少なくとも３重量パーセント
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の硬化剤を含有する。例えば、総硬化性組成物は、少なくとも３重量パーセント、少なく
とも５重量パーセント、又は少なくとも１０重量パーセントの硬化剤を含有することがで
きる。接着剤組成物は、典型的には、最大３５重量パーセント、最大２５重量パーセント
、最大２０重量パーセント、又は最大１５重量パーセントの硬化剤を含む。例えば、硬化
性組成物は、３～３５重量パーセント、３～２５重量パーセント、３～２０重量パーセン
ト、３～１５重量パーセント、３～１０重量パーセント、５～３５重量パーセント、５～
２５重量パーセント、５～２０重量パーセント、又は５～１５重量パーセントの硬化剤を
含有することができる。
【００６６】
　更なる硬化剤は、典型的には、第２の硬化剤と考えられるこれらの他の硬化剤を含んで
よいが、それは、式－ＮＨＲ２１の基を少なくとも２個有する硬化剤と比較して、これら
が、室温にてエポキシ樹脂のオキシラン環とそれほど反応性ではないためである。これら
第２の硬化剤は、多くの場合、イミダゾール若しくはその塩、イミダゾリン若しくはその
塩、又は三級アミノ基で置換されたフェノールである。三級アミノ基で置換された好適な
フェノールは、式（ＩＸａ）を有することができる。
【００６７】
【化１５】

　式（ＩＸａ）中、各Ｒ７及びＲ８基は独立して、アルキルである。変数ｖは、２又は３
に等しい整数である。Ｒ９基は、水素又はアルキルである。Ｒ７、Ｒ８及びＲ９に好適な
アルキル基は、多くの場合、１～１２個の炭素原子、１～８個の炭素原子、１～６個の炭
素原子、又は１～４個の炭素原子を有する。１つの代表的な式（ＩＸａ）の第２の硬化剤
は、Ａｉｒ　Ｐｒｏｄｕｃｔｓ　Ｃｈｅｍｉｃａｌｓ，Ｉｎｃ．（Ａｌｌｅｎｔｏｗｎ，
ＰＡ）から商品名ＡＮＣＡＭＩＮＥ　Ｋ５４で市販されているトリス－２，４，６－（ジ
メチルアミノメチル）フェノールである。
【００６８】
　本発明によれば、更なる硬化剤は、反応性希釈能等の他の機能を有する物質から選択し
てよい。反応性希釈剤としても機能する更なる硬化剤の例は、１－（２－アミノエチル）
ピペラジン（ＡＥＰ）及び４－（３－アミノプロピル）モルホリン（ＡＰＭ）である。
【００６９】
　任意の第２の硬化剤は、エポキシ樹脂及び反応性液体改質剤と共に硬化性組成物の第１
の部分に存在してもよく、あるいは、硬化剤と共に硬化性組成物の第２の部分に存在して
もよい。第２の硬化剤の量は、典型的には、硬化性組成物の総重量に基づいて、最大６重
量パーセント、最大５重量パーセント、又は最大４重量パーセントである。第１の部分の
中に含まれる場合、第２の硬化剤は、第１の部分の総重量に基づいて、０～１５重量パー
セントの範囲、０．５～１０重量パーセントの範囲、又は１～５重量パーセントの範囲の
量で存在することができる。第２の部分（硬化剤側）の中に含まれる場合、第２の硬化剤
は、第２の部分の総重量に基づいて、０～５重量パーセントの範囲、０．５～５重量パー
セントの範囲、又は１～５重量パーセントの範囲の量で存在することができる。
【００７０】
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　反応性液体改質剤は、硬化済み状態の組成物の可撓性を向上させるために、耐衝撃性を
更に向上させるために、強化剤の効果を向上させるために、又はこれらの組み合わせのた
めに硬化性組成物に添加される。反応性液体改質剤は、式（Ｘ）であってよい。
【００７１】
【化１６】

　基Ｒ’’は、水素又はアルキルである。式（Ｖ）におけるＲ’’に好適なアルキル基は
、多くの場合、１～１０個の炭素原子、１～８個の炭素原子、１～６個の炭素原子、又は
１～４個の炭素原子を有する。アルキル基は、直鎖、分枝状、環式、又はこれらの組み合
わせであることができる。多くの実施形態では、Ｒ２はメチルである。すなわち、反応性
液体改質剤の末端基は、アセトアセトキシ基であることができる。Ｒ’基は、少なくとも
８個の炭素原子を有する脂肪族基である。この脂肪族基は、少なくとも１個のアルケン－
ジイル基と少なくとも１個の二価オキシラン基とを有する。Ｙは、Ｏ、Ｓ、又はＮＨを表
し、ｌは、１～１０、好ましくは１～３の整数である。
【００７２】
　式（Ｘ）の反応性液体改質剤は、例えば、アルキルアセトアセトキシ化合物を、少なく
とも２個のヒドロキシル基、少なくとも１個のアルケン－ジイル基、及び少なくとも１個
の二価オキシラン基を有する高分子材料と反応させることにより、調製することができる
。アルキルアセトアセトキシ基と反応するこの高分子材料は、典型的には、少なくとも１
個の炭素－炭素二重結合と、少なくとも１個のオキシラン基と、末端ヒドロキシル基とを
有する。この高分子材料は、多くの場合、（１）１，３－アルカンジエンを重合し、次に
（２）得られたポリ（１，３－アルカンジエン）中の炭素－炭素二重結合を部分的にエポ
キシ化することにより形成される。別の方法としては、この高分子材料は、（１）１，３
－アルカンジエンから選択される第１のモノマーと、１，３－アルカンジエンと反応でき
る炭素－炭素二重結合を少なくとも１個有する第２のモノマーとを含む重合可能な組成物
を重合し、次に（２）得られた共重合性材料（すなわち、コ－ポリ（１，３－アルカンジ
エン））中の炭素－炭素二重結合を部分的にエポキシ化することにより、形成することが
できる。部分的にエポキシ化された高分子材料は、典型的には、末端ヒドロキシル基を有
する。一部の代表的な部分的にエポキシ化された高分子材料は、末端ヒドロキシル基で部
分的にエポキシ化されたポリ（ブタジエン）である。
【００７３】
　ポリ（１，３－アルカンジエン）又はコ－ポリ（１，３－アルカンジエン）は、任意の
好適な分子量を有することができる。一部の好適な高分子材料は、少なくとも２００グラ
ム／モル、少なくとも２５０グラム／モル、少なくとも５００グラム／モル、少なくとも
７５０グラム／モル、又は少なくとも１，０００グラム／モルである数平均分子量を有す
る。数平均分子量は、多くの場合、最大１０，０００グラム／モル、最大５，０００グラ
ム／モル、最大３，０００グラム／モル、又は最大２，０００グラム／モルである。例え
ば、数平均分子量は、２００～５，０００グラム／モルの範囲、５００～３，０００グラ
ム／モルの範囲、１０００～３，０００グラム／モルの範囲であることができる。
【００７４】
　ポリ（１，３－アルカンジエン）又はコ－ポリ（１，３－アルカンジエン）のエポキシ
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も１５０グラム／当量、少なくとも２００グラム／当量、少なくとも２５０グラム／当量
、又は少なくとも３００グラム／当量に等しいエポキシ当量を有する。エポキシ当量は、
多くの場合、最大１，０００グラム／当量又はそれ以上、最大８００グラム／当量、又は
最大６００グラム／当量である。例えば、エポキシ当量は、１５０～１，０００グラム／
当量の範囲、２００～８００グラム／当量の範囲、又は２００～６００グラム／当量の範
囲であることができる。
【００７５】
　一部の好適な部分的にエポキシ化されたポリ（ブタジエン）材料は、Ｓａｒｔｏｍｅｒ
（Ｅｘｔｏｎ，ＰＡ）から商品名ＰＯＬＹ　ＢＤ（例えば、ＰＯＬＹ　ＢＤ　６００、Ｐ
ＯＬＹ　ＢＤ　６０５、ＰＯＬＹ　ＢＤ　６００Ｅ、及びＰＯＬＹ　ＢＤ　６０５Ｅ）で
市販されている。
【００７６】
　部分的にエポキシ化された高分子材料（例えば、部分的にエポキシ化されたポリ（１，
３－アルカンジエン）又はコ－ポリ（１，３－アルカンジエン））は、多くの場合、２個
の末端ヒドロキシル基を有する。部分的にエポキシ化された高分子材料の反応物は、Ｊ．
Ｓ．Ｗｉｔｚｅｍａｎらによる論文、Ｊ．Ｏｒｇ．Ｃｈｅｍ．，５６（５），１７１３～
１７１８，１９９１に記載のように、アルキルアセトアセトキシ化合物と反応させること
ができる。部分的にエポキシ化された高分子材料のヒドロキシル基は、アルキルアセトア
セトキシ基と反応して式（Ｖ）の化合物を形成する。好適なアルキルアセトアセトキシ化
合物は、多くの場合、三級ブチル基等の三級炭素原子を有するアルキル基を有する。
【００７７】
　あるいは、式（Ｖ）の反応性液体改質剤は、Ｒ．Ｊ．Ｃｌｅｍｅｎｓによる論文、Ｃｈ
ｅｍ．Ｒｅｖ．，８６，２４１（１９８６）に記載されているように、ジケトンをヒドロ
キシル官能性材料と反応させることにより調製することができる。
【００７８】
　式（Ｘ）の反応性液体改質剤は、典型的には、エポキシ樹脂とは反応性ではないが、硬
化剤とは反応性である。反応性液体改質剤は通常、第２の部分の硬化剤との早発反応を最
小限にするために、硬化性組成物の第１の部分に添加される。反応性液体改質剤は、典型
的には、第２の硬化剤と室温では反応性ではなく、硬化性組成物の第１の部分の中で第２
の硬化剤と混合することができる。
【００７９】
　反応性液体改質剤は、一級アミノ基、二級アミノ基、又は一級アミノ基と二級アミノ基
との混合物を有する硬化剤と反応することができる。一級アミノ基又は二級アミノ基は、
反応性液体改質剤の末端カルボニル基と反応することができる。単純化を目的として、硬
化剤の１個の一級アミノ基（Ｈ２Ｎ－Ｒ’’’－ＮＨ２）又は本発明に係る硬化剤の、反
応性液体改質剤の１個の末端カルボニル基との反応を、以下の反応に示す。
【００８０】
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【化１７】

【００８１】
　硬化剤と反応性液体改質剤とのこの反応は、典型的には、硬化剤とエポキシ樹脂との反
応よりも速い速度で生じる。反応性液体改質剤との反応により消費されない任意の硬化剤
は、その後、エポキシ樹脂と反応することができる。
【００８２】
　硬化性組成物は、多くの場合、硬化性組成物の総重量に基づいて、少なくとも３重量パ
ーセントの反応性液体改質剤を含有する。反応性液体改質剤は、多くの場合、硬化性組成
物の総重量に基づいて、少なくとも４重量パーセント、少なくとも５重量パーセント、少
なくとも７重量パーセント、又は少なくとも１０重量パーセントに等しい量で存在する。
硬化性組成物は、多くの場合、最大２０重量パーセントの反応性液体改質剤を含有する。
この量は、最大１８重量パーセント、最大１５重量パーセント、又は最大１２重量パーセ
ントであることができる。例えば、反応性液体改質剤は、多くの場合、硬化性組成物の総
重量に基づいて、３～２０重量パーセント、４～２０重量パーセント、４～１５重量パー
セント、４～１２重量パーセント、４～１０重量パーセント、又は５～１０重量パーセン
トの範囲である。
【００８３】
　硬化性組成物中の硬化剤の硬化反応が室温にて生ずる場合、アミン水素当量とエポキシ
当量の比は、多くの場合、少なくとも０．５：１、少なくとも０．８：１、又は少なくと
も１：１である。この比は、最大２：１又は最大１．５：１であることができる。例えば
、この比は、０．５：１～２：１の範囲、０．５：１～１．５：１の範囲、０．８：１～
２：１の範囲、０．８：１～１．５：１の範囲、０．８：１～１．２：１の範囲、０．９
：１～１．１：１の範囲、又は約１：１であることができる。この比は、多くの場合、エ
ポキシ樹脂と反応性液体改質剤の両方と反応するのに十分なアミン硬化剤が存在するよう
に選択される。
【００８４】
　硬化温度が高温（例えば、１００℃よりも高い、又は１２０℃よりも高い、又は１５０
℃よりも高い温度）にて生じる場合でも、しかしながら、少量のアミン硬化剤が多くの場
合使用される。硬化性接着剤又はコーティング組成物中の硬化剤の量は、多くの場合、反
応性液体改質剤と、及びエポキシ樹脂の一部と反応するのに十分なモル量で存在する。例
えば、アミン水素当量とエポキシ当量との比は、多くの場合、１：１未満であり、例えば
、０．２：１～０．８：１の範囲、０．２：１～０．６：１の範囲、又は０．３：１～０
．５：１の範囲である。硬化剤と反応しない任意のエポキシ樹脂は、高温で単独重合する
傾向を有する。
【００８５】
　硬化済み組成物は、反応性液体改質剤が硬化性組成物中に含まれる場合、衝撃を受けて
もひび割れ又は破断が生じにくくなる。すなわち、反応性液体改質剤は、典型的には、硬
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化済み組成物の衝撃剥離強度を改善する。硬化済み組成物が接着剤である場合、これは特
に有用である。衝撃剥離強度は、通常、１３ニュートン毎ミリメートル（Ｎ／ｍｍ）超、
１５Ｎ／ｍｍ超、２０Ｎ／ｍｍ超、２５Ｎ／ｍｍ超、又は３０Ｎ／ｍｍ超である。
【００８６】
　エポキシ樹脂、硬化剤、反応性液体改質剤、及び強化剤に加えて、硬化性組成物は、場
合により、硬化性組成物に可溶である油変位剤を更に含むことができる。油変位剤は、エ
ポキシ樹脂と反応性液体改質剤とを含有する硬化性組成物の第１の部分に、硬化剤を含有
する硬化性組成物の第２の部分に、又は第１の部分と第２の部分の両方に添加することが
できる。油変位剤は、硬化済み組成物と、炭化水素含有物質で汚染された基材の表面との
間の接着を促進するために、添加することができる。
【００８７】
　本明細書で使用するとき、用語「炭化水素含有物質」は、加工、取り扱い、保存、又は
これらの組み合わせの際に、基材の表面を汚染する場合のある様々な物質を指す。炭化水
素含有材料の例としては、鉱油、油脂、乾燥潤滑剤、深絞り加工油、腐食保護剤、潤滑剤
、ワックス、及びこれらに類するものが挙げられるが、これらに限定されない。基材の表
面は、炭化水素含有物質に加えて他の汚染物質を含有する場合がある。理論に束縛される
ものではないが、油変位剤は、炭化水素含有物を基材表面から硬化性組成物のバルクに移
動させるのを促進し得る。この基材表面からの移動は、結果として、接着結合強度を高め
ることになり得る。十分な接着結合強度は、多くの場合、熱硬化工程を必要とせずに得る
ことができる。
【００８８】
　場合により存在する油変位剤は、通常、室温で液体である。これら油変位剤は、典型的
には、適用時に、硬化性組成物との相溶性、及び得られる硬化済み組成物との相溶性の両
方を維持しながら、基材表面における炭化水素含有物質を分離又は変位することができる
。好適な油変位剤は、多くの場合、炭化水素含有物質の表面張力よりも低い表面張力と、
炭化水素含有物質の溶解度パラメータと同様の溶解度パラメータとを有する。
【００８９】
　油変位剤は、通常、最大３５ダイン毎センチメートル（ダイン／ｃｍ）の表面張力を有
する。例えば、表面張力は、最大３５ダイン／ｃｍ、最大３２ダイン／ｃｍ、最大３０ダ
イン／ｃｍ、又は最大２５ダイン／ｃｍであることができる。表面張力は、多くの場合、
少なくとも１５ダイン／ｃｍ、少なくとも１８ダイン／ｃｍ、又は少なくとも２０ダイン
／ｃｍである。例えば、表面張力は、１５～３５ダイン／ｃｍの範囲、１５～３２ダイン
／ｃｍの範囲、１５～３０ダイン／ｃｍの範囲、２０～３５ダイン／ｃｍの範囲、２０～
３０ダイン／ｃｍの範囲、２５～３５ダイン／ｃｍの範囲、又は２５～３０ダイン／ｃｍ
の範囲であることができる。表面張力は、例えば、Ｆ．Ｋ．Ｈａｎｓｅｎらによる論文Ｊ
．Ｃｏｌｌ．ａｎｄ　Ｉｎｔｅｒ．Ｓｃｉ．，１４１，１～１２（１９９１）に特定され
ているような、いわゆる垂滴試験（垂滴形状分析法とも呼ばれる）を用いて測定すること
ができる。
【００９０】
　基材表面上の炭化水素含有物質が既知である場合、油変位剤は、炭化水素含有物質の表
面張力よりも低い表面張力を有するように選択することができる。より具体的には、油変
位剤は、炭化水素含有物質の表面張力よりも少なくとも２．５ダイン／ｃｍ低い表面張力
を有するように選択することができる。例えば、油変位剤の表面張力は、炭化水素含有物
質の表面張力よりも少なくとも４．０ダイン／ｃｍ低い、少なくとも８．０ダイン／ｃｍ
低い、又は少なくとも１２．０ダイン／ｃｍ低いものであり得る。
【００９１】
　多くの実施形態では、油変位剤の溶解度パラメータは、６～１２ｃａｌ０．５／ｃｍ１

．５の範囲である。例えば、溶解度パラメータは、７～１２ｃａｌ０．５／ｃｍ１．５の
範囲、８～１２ｃａｌ０．５／ｃｍ１．５の範囲、７～１０．５ｃａｌ０．５／ｃｍ１．

５の範囲、７～９ｃａｌ０．５／ｃｍ１．５の範囲、又は７．５～９ｃａｌ０．５／ｃｍ
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１．５の範囲であることができる。溶解度パラメータは、Ｄ．Ｗ．ｖａｎ　Ｋｒｅｖｅｌ
ｅｎにより書籍Ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ　ｏｆ　Ｐｏｌｙｍｅｒｓ：Ｔｈｅｉｒ　Ｃｏｒｒ
ｅｌａｔｉｏｎ　ｗｉｔｈ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ：Ｔｈｅｉｒ　Ｎｕ
ｍｅｒｉｃａｌ　Ｅｓｔｉｍａｔｉｏｎ　ａｎｄ　Ｐｒｅｄｉｃｔｉｏｎ　Ｆｏｒｍ　Ａ
ｄｄｉｔｉｖｅ　Ｇｒｏｕｐ　Ｃｏｎｔｒｉｂｕｔｉｏｎｓ，４ｔｈ　ｅｄｉｔｉｏｎ，
ｐｐ．２００～２２５，１９９０（Ｅｌｓｅｖｉｅｒ　ｉｎ　Ａｍｓｔｅｒｄａｍ，Ｔｈ
ｅ　Ｎｅｔｈｅｒｌａｎｄｓ出版）に記載されている方法を用いて、ＣｈｅｍＳＷ，Ｉｎ
ｃ．（Ｆａｉｒｆｉｅｌｄ，ＣＡ）から商品名ＭＯＬＥＣＵＬＡＲ　ＭＯＤＥＬＩＮＧ　
ＰＲＯで市販されているソフトウェアから計算することができる。
【００９２】
　特定の用途に好適な油変位剤を同定するために、経験的方法を用いることができる。例
えば、およそ２０～１００マイクロリットルの油変位剤候補を、炭化水素含有物質の被膜
で被覆された基材の表面上に静かに堆積することができる。好適な油変位剤候補は、典型
的には、広がり、炭化水素含有物質の被膜を破裂させる。理論に束縛されるものではない
が、好適な油変位剤は、炭化水素含有物質を少なくとも部分的に溶解する、かつ／又は少
なくとも部分的に炭化水素含有物質の中に拡散する、と考えられる。好適な油変位剤の液
滴は、炭化水素含有物質を衝撃域から外へ押し出す傾向を有する。
【００９３】
　経験的方法は可能性のある油変位剤の比較的迅速な同定を促進できるが、このような試
験を通過する全ての化合物が他の考慮点に基づいて油変位剤として上手く使用できるわけ
ではない。例えば、一部の化合物は被膜破裂を引き起こし得るが、硬化性組成物中で過度
に揮発性であり、あるいは、油変位剤として有効であるように硬化性組成物との好適な相
溶性を有さない。
【００９４】
　多くの様々な部類の化合物が油変位剤に好適である。好適なタイプの化合物としては、
グリシジルエステル、環状テルペン、環状テルペンオキシド、モノエステル、ジエステル
、トリエステル、トリアルキルホスフェート、エポキシアルカン、アルキルメタクリレー
ト、ビニルアルキルエステル、アルカン及びアルコールが挙げられるが、これらに限定さ
れない。油変位剤は、典型的には、グリシジルエーテルではない。
【００９５】
　一部の油変位剤は、式（ＸＩ）のグリシジルエステルである。
【００９６】
【化１８】

　式（ＸＩ）中、Ｒ１０基は、１～１８個の炭素原子、１～１２個の炭素原子、１～１０
個の炭素原子、１～８個の炭素原子、１～６個の炭素原子、又は１～４個の炭素原子を有
するアルキレンである。一部の代表的な式（ＸＩ）の化合物では、Ｒ１０基はメチレンで
ある。各Ｒ１１基は独立して、１～１２個の炭素原子、１～１０個の炭素原子、１～８個
の炭素原子、１～６個の炭素原子、又は１～４個の炭素原子を有する、直鎖又は分枝状ア
ルキルである。１つの代表的な式（ＸＩ）の化合物は、Ｈｅｘｉｏｎ　Ｓｐｅｃｉａｌｔ
ｙ　Ｃｈｅｍｉｃａｌｓ（Ｃｏｌｕｍｂｕｓ，ＯＨ）から商品名ＣＡＲＤＵＲＡ　Ｎ１０
で市販されている。この油変位剤は、１０個の炭素原子を有する高度に分枝した三級カル
ボン酸（ネオデカン酸）のグリシジルエステルである。
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【００９７】
　一部の油変位剤は、エステルである。好適なモノエステルは、式（ＸＩａ）を有するこ
とができる。
【００９８】
【化１９】

　式（ＸＩａ）中、Ｒ１３基は、通常、１～２０個の炭素原子、１～１８個の炭素原子、
１～１２個の炭素原子、又は１～８個の炭素原子を有する、直鎖又は分岐状アルキルであ
る。Ｒ１２基は、アルキル、アルケン－イル（すなわち、アルケン－イルは、アルケンの
一価ラジカルである）、アリール、又はアリールアルキルである。Ｒ１２に好適なアルキ
ル及びアルケン－イル基は、多くの場合、６～２０個の炭素原子、８～２０個の炭素原子
、８～１８個の炭素原子、又は８～１２個の炭素原子を有する。アルキル及びアルケン－
イルは、非置換であることができ、又はヒドロキシル基、アミノ基、アリール基、若しく
はアルキルアリール基で置換することができる。好適なアミノ基置換体は、式－Ｎ（Ｒ１

）２（式中、各Ｒ１は独立して、水素、アルキル、アリール又はアルキルアリールである
）を有する。Ｒ１、Ｒ１２に好適なアリール基及び置換体は、多くの場合、６～１２個の
炭素原子を有する。アリール基は、多くの場合、フェニルである。Ｒ１に好適なアルキル
基は、多くの場合、１～１０個の炭素原子、１～６個の炭素原子、又は１～４個の炭素原
子を有する。Ｒ１、Ｒ１２に好適なアリールアルキル基及び置換体は、多くの場合、１～
１２個の炭素原子、１～８個の炭素原子、又は１～４個の炭素原子を有するアルキル部分
と、フェニルのような６～１２個の炭素原子を有するアリール部分とを有する。代表的な
式（ＸＩａ）の油変位剤としては、メチルオレエート等のアルキルオレエート、及びイソ
デシルベンゾエート等のアルキルベンゾエートが挙げられるが、これらに限定されない。
【００９９】
　油変位剤としての使用に好適なジエステルは、式（ＸＩｂ）を有することができる。
【０１００】

【化２０】

　式（ＸＩｂ）中、各Ｒ１４基は独立して、３～２０個の炭素原子、３～１８個の炭素原
子、３～１２個の炭素原子、又は３～８個の炭素原子等の少なくとも３個の炭素原子を有
する直鎖又は分岐状アルキルである。Ｒ１５基は、アルカン－ジイル（すなわち、アルカ
ン－ジイルは、アルカンの二価ラジカルであり、アルキレンとも呼ぶことができる）、ヘ
テロアルカン－ジイル（すなわち、ヘテロアルカン－ジイルは、ヘテロアルカンの二価ラ
ジカルであり、ヘテロアルケンとも呼ぶことができる）、又はアルケン－ジイル（すなわ
ち、アルケン－ジイルは、アルケンの二価ラジカルである）である。アルカン－ジイル、
ヘテロアルカン－ジイル、及びアルケン－ジイルは、少なくとも２個の炭素原子を有し、
多くの場合、２～２０個の炭素原子、２～１６個の炭素原子、２～１２個の炭素原子、又
は２～８個の炭素原子を有する。ヘテロアルキレン－ジイル中のヘテロ原子は、オキシ、
チオ、又は－ＮＨ－であり得る。アルカン－ジイル、ヘテロアルカン－ジイル、及びアル
ケン－ジイルは、非置換であることができ、又はヒドロキシル基、アミノ基、アリール基
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、若しくはアルキルアリール基で置換することができる。好適なアミノ基置換体は、式－
Ｎ（Ｒ１）２（式中、Ｒ１は、水素、アルキル、アリール、又はアルキルアリールである
）を有する。Ｒ１に好適なアリール基及び置換体は、多くの場合、フェニル基のように、
６～１２個の炭素を有する。Ｒ１に好適なアルキルアリール基及び置換体は、多くの場合
、１～１２個の炭素原子、１～８個の炭素原子、又は１～４個の炭素原子を有するアルキ
ル部分と、フェニルのような６～１２個の炭素原子を有するアリール部分とを有する。Ｒ
１に好適なアルキル基は、多くの場合、１～１２個の炭素原子、１～８個の炭素原子、又
は１～４個の炭素原子を有する。代表的な式（ＶＩＩ）のジエステルとしては、ジエチル
ヘキシルマレエート等のジアルキルマレエート、ジイソブチルアジペート等のジアルキル
アジペート、ジイソブチルスクシナート等のジアルキルスクシナート、ジイソブチルグル
タレート等のジアルキルグルタレート、ジブチルフマレート等のジアルキルフマレート、
及びジブチルグルタメート等のジアルキルグルタメートが挙げられるが、これらに限定さ
れない。
【０１０１】
　油変位剤としての使用に好適なトリエステルは、式（ＸＩｃ）を有することができる。
【０１０２】
【化２１】

　式（ＸＩｃ）中、各Ｒ１６基は独立して、３～２０個の炭素原子、３～１８個の炭素原
子、３～１２個の炭素原子、又は３～８個の炭素原子等の少なくとも３個の炭素原子を有
する直鎖又は分岐状アルキルである。Ｒ１７基は、アルカン－トリイル（すなわち、アル
カン－トリイルは、アルカンの三価ラジカルである）、ヘテロアルカン－トリイル（すな
わち、ヘテロアルカン－トリイルは、ヘテロアルカンの三価ラジカルである）、又はアル
ケン－トリイル（すなわち、アルケン－トリイルは、アルケンの三価ラジカルである）で
ある。アルカン－トリイル、ヘテロアルカン－トリイル、及びアルケン－トリイルは、少
なくとも２個の炭素原子を有し、多くの場合、２～２０個の炭素原子、２～１６個の炭素
原子、２～１２個の炭素原子、又は２～８個の炭素原子を有する。ヘテロアルキレン－ジ
イル中のヘテロ原子は、オキシ、チオ、又は－ＮＨ－であり得る。アルカン－トリイル、
ヘテロアルカン－トリイル、及びアルケン－トリイルは、非置換であることができ、又は
ヒドロキシル基、アミノ基、アリール基又、若しくはアルキルアリール基で置換すること
ができる。好適なアミノ基置換体は、式－Ｎ（Ｒ１）２（式中、Ｒ１は、水素、アルキル
、アリール、又はアルキルアリールである）を有する。Ｒ１に好適なアリール基及び置換
体は、多くの場合、フェニル基のように、６～１２個の炭素を有する。Ｒ１に好適なアル
キルアリール基及び置換体は、多くの場合、１～１２個の炭素原子、１～８個の炭素原子
、又は１～４個の炭素原子を有するアルキル部分と、フェニルのような６～１２個の炭素
原子を有するアリール部分とを有する。Ｒ１に好適なアルキル基は、多くの場合、１～１
２個の炭素原子、１～８個の炭素原子、又は１～４個の炭素原子を有する。代表的な式（
ＸＩｃ）の化合物としては、トリブチルシトレート等のトリアルキルシトレートが挙げら
れるが、これに限定されない。
【０１０３】
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　油変位剤は、式（ＸＩｄ）のエポキシアルカンから選択することができる。
【０１０４】
【化２２】

　式（ＸＩｄ）中、Ｒ１８基は、アルキル又はペルフルオロアルキルである。アルキル又
はペルフルオロアルキル基は、直鎖、分枝状、環状、又はこれらの組み合わせであること
ができる。アルキル又はペルフルオロアルキル基は、多くの場合、３～２０個の炭素原子
、４～２０個の炭素原子、４～１８個の炭素原子、４～１２個の炭素原子、又は４～８個
の炭素原子等の少なくとも３個の炭素原子を有する。代表的な式（ＩＸ）の化合物として
は、１Ｈ，１Ｈ，２Ｈ－ペルフルオロ（１，２－エポキシ）ヘキサン、３，３－ジメチル
－１，２－エポキシブタン、１，２－エポキシオクタン、１，２－エポキシヘキサン、１
，２－エポキシブタン、１，２－エポキシドデカン、１，２－エポキシデカン、及び１，
２－エポキシシクロペンタンが挙げられるが、これらに限定されない。
【０１０５】
　油変位剤としての使用に好適な環状テルペンとしては、リモネン、α－ピネン、β－ピ
ネン、１，８－シネオール、及びこれらに類するものが挙げられるが、これらに限定され
ない。好適な環状テルペンオキシドとしては、リモネンオキシド及びα－ピネンオキシド
が挙げられるが、これらに限定されない。
【０１０６】
　油変位剤としての使用に好適なトリアキルホスフェートは、多くの場合、２～１０個の
炭素原子を有するアルキル基を持つ。一部の代表的なトリアルキルホスフェートとしては
、トリプロピルホスフェート、トリエチルホスフェート、及びトリブチルホスフェートが
挙げられるが、これらに限定されない。
【０１０７】
　油変位剤として使用できるアルキルメタクリレートは、多くの場合、少なくとも４個の
炭素原子、少なくとも６個の炭素原子、又は少なくとも８個の炭素原子を有するアルキル
基を含む。例えば、このアルキル基は、６～２０個の炭素原子、６～１８個の炭素原子、
６～１２個の炭素原子、又は６～１０個の炭素原子を有することができる。アルキルメタ
クリレート中のアルキルは、環状、直鎖、分枝状、又はこれらの組み合わせであることが
できる。例としては、メタクリル酸イソデシル、３，３，５－トリメチルシクロヘキシル
メタクリレートが挙げられるが、これらに限定されない。
【０１０８】
　油変位剤としての使用に好適なビニルアルキルエステルは、多くの場合、少なくとも２
個の炭素原子、少なくとも４個の炭素原子、又は少なくとも６個の炭素原子を有するアル
キル基を有する。例えば、このアルキル基は、２～２０個の炭素原子、４～２０個の炭素
原子、４～１８個の炭素原子、４～１２個の炭素原子、又は４～８個の炭素原子を有する
ことができる。ビニルアルキルエステル中のアルキルは、環状、直鎖、分枝状、又はこれ
らの組み合わせであることができる。例としては、１０個の炭素原子を有する高度に分枝
したカルボン酸のビニルエステルであるＶＥＯＶＡ　１０が挙げられるが、これに限定さ
れない。ＶＥＯＶＡ　１０は、Ｈｅｘｉｏｎ　Ｓｐｅｃｉａｌｔｙ　Ｃｈｅｍｉｃａｌｓ
（Ｃｏｌｕｍｂｕｓ，ＯＨ）の商品名である。
【０１０９】
　油変位剤として使用できるアルキルトリアルコキシシラン化合物は、多くの場合、１～
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を含む。アルキル基は、非置換であることができ、又は、一級アミノ基等のアミノ基で置
換することができる。アルコキシ基は、多くの場合、１～６個の炭素原子、１～４個の炭
素原子、又は１～３個の炭素原子を有する。例としては、３－アミノプロピルトリエトキ
シシランが挙げられるが、これに限定されない。
【０１１０】
　油変位剤として使用できるアルカンは、多くの場合、少なくとも６個の炭素原子を含有
する。例えば、このアルカンは、少なくとも８個の炭素原子、少なくとも１０個の炭素原
子、又は少なくとも１２個の炭素原子を有することができる。例としては、ｎ－ヘプタン
、ｎ－デカン、ｎ－ウンデカン、及びｎ－ドデカンが挙げられるが、これらに限定されな
い。
【０１１１】
　油変位剤として使用できるアルコールは、多くの場合、少なくとも６個の炭素原子、少
なくとも８個の炭素原子、又は少なくとも１２個の炭素原子を含有する。例としては、１
－オクタノール、２－オクタノール、及び１－デカノールが挙げられるが、これらに限定
されない。
【０１１２】
　表１には、代表的な油変位剤についての表面張力値及び溶解度パラメータ値を挙げてい
る。
【０１１３】
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【表１】

【０１１４】
　硬化性組成物は、多くの場合、硬化性組成物の総重量に基づいて少なくとも０．０１重
量パーセントの油変位剤を含有する。その量は、多くの場合、少なくとも０．０５重量パ
ーセント、少なくとも０．１重量パーセント、少なくとも０．２重量パーセント、少なく
とも０．５重量パーセント、又は少なくとも１重量パーセントである。硬化性組成物は、
最大２５重量パーセント、最大２０重量パーセント、最大１５重量パーセント、又は最大
１０重量パーセントの油変位剤を含むことができる。多くの実施形態では、油変位剤は、
０．１～２５重量パーセントの範囲、０．５～２０重量パーセントの範囲、１～２０重量
パーセントの範囲、１～１０重量パーセントの範囲、又は２～１０重量パーセントの範囲
の量で存在する。
【０１１５】
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　一部の硬化性組成物は、硬化性組成物の総重量に基づいて、少なくとも２０重量パーセ
ントのエポキシ樹脂と、少なくとも３重量パーセントの硬化剤と、少なくとも５重量パー
セントの反応性液体改質剤と、少なくとも５重量パーセントの強化剤と、少なくとも０．
１重量パーセントの油変位剤とを含有する。一部の代表的な硬化性組成物は、硬化性組成
物の総重量に基づいて、２０～９０重量パーセントのエポキシ樹脂と、３～３０重量パー
セントの硬化剤と、３～２０重量パーセントの反応性液体改質剤と、５～５５重量パーセ
ントの強化剤と、０．１～２５重量パーセントの油変位剤とを含有する。他の代表的な硬
化性組成物は、２０～７０重量パーセントのエポキシ樹脂と、３～２０重量パーセントの
硬化剤と、４～１５重量パーセントの反応性液体改質剤と、５～４０重量パーセントの強
化剤と、０．５～２０重量パーセントの油変位剤とを含有する。更に他の代表的な硬化性
組成物は、３０～６０重量パーセントのエポキシ樹脂と、５～２０重量パーセントの硬化
剤と、４～１０重量パーセントの反応性液体改質剤と、５～３０重量パーセントの強化剤
と、１～１０重量パーセントの油変位剤とを含有する。これらの量は、硬化性組成物の総
重量に基づく。
【０１１６】
　充填剤等の他の任意成分を硬化性組成物に添加することができる。充填剤は、硬化性組
成物の第１の部分に、硬化性組成物の第２の部分に、又は硬化性組成物の第１の部分と第
２の部分の両方に添加することができる。充填剤は、多くの場合、接着を促進するため、
腐食耐性を改善するため、組成物のレオロジー特性を制御するため、硬化中の収縮を低減
するため、硬化を加速するため、汚染物質を吸収するため、耐熱性を改善するため、又は
これらの組み合わせのために添加される。充填剤は、無機材料、有機材料、又は無機材料
及び有機材料を含有する複合材料であることができる。充填剤は、任意の好適な寸法及び
形状を有することができる。一部の充填剤は、球、楕円、板形状を有する粒子の形状であ
る。他の充填剤は、繊維形状である。
【０１１７】
　一部の充填剤は、繊維ガラス（例えば、グラスウール及びガラス長繊維）、鉱物綿（例
えば、岩綿及びスラグウール）、及び耐火性セラミック繊維等の無機繊維である。一部の
代表的な無機繊維としては、ＳｉＯ２、Ａｌ２Ｏ３の混合物、又はこれらの組み合わせが
挙げられる。無機繊維は、ＣａＯ、ＭｇＯ、Ｎａ２Ｏ、Ｋ２Ｏ、Ｆｅ２Ｏ３、ＴｉＯ２、
他の酸化物、又はこれらの混合物を更に含むことができる。代表的な無機繊維は、Ｌａｐ
ｉｎｕｓ　Ｆｉｂｒｅｓ　ＢＶ（Ｒｏｅｒｍｏｎｄ，オランダ）から商品名ＣＯＡＴＦＯ
ＲＣＥ（例えば、ＣＯＡＴＦＯＲＣＥ　ＣＦ５０及びＣＯＡＴＦＯＲＣＥ　ＣＦ１０）で
市販されている。他の代表的な無機繊維は、ウォラストナイト（すなわち、ケイ酸カルシ
ウム）から調製することができる。
【０１１８】
　他の繊維は、アラミド繊維、及びポリエチレン繊維等のポリオレフィン繊維等の有機繊
維である。これらの有機繊維は、未処理であることができ、又は、これらの疎水性若しく
は親水性を変化させるために処理することができる。例えば、一部の有機繊維は、これら
を疎水性にするために、又はこれらの疎水性を高めるために、特別処理される。繊維をフ
ィブリル化することができる。代表的なポリオレフィン繊維としては、ＥＰ　Ｍｉｎｅｒ
ａｌｓ（Ｒｅｎｏ，ＮＶ）から商品名ＳＹＬＯＴＨＩＸ（例えば、ＳＹＬＯＴＨＩＸ　５
２及びＳＹＬＯＴＨＩＸ　５３）で入手可能なもの、ＥＰ　Ｍｉｎｅｒａｌｓから商品名
ＡＢＲＯＴＨＩＸ（例えば、ＡＲＢＯＴＨＩＸ　ＰＥ１００）で入手可能なもの、Ｍｉｎ
ｉＦＩＢＥＲＳ，Ｉｎｃ．（Ｊｏｈｎｓｏｎ　Ｃｉｔｙ，ＴＮ）から商品名ＳＨＯＲＴ　
ＳＴＵＦＦ（例えば、ＳＨＯＲＴ　ＳＴＵＦＦ　ＥＳＳ２Ｆ及びＳＨＯＲＴ　ＳＴＵＦＦ
　ＥＳＳ５Ｆ）で入手可能なもの、並びにＩｎｈａｎｃｅ／Ｆｌｕｏｒｏ－Ｓｅａｌ，Ｌ
ｉｍｉｔｅｄ（Ｈｏｕｓｔｏｎ，ＴＸ）から商品名ＩＮＨＡＮＣＥ（例えば、ＩＮＨＡＮ
ＣＥ　ＰＥＦ）で入手可能なもの等の高密度ポリエチレン繊維が挙げられる。代表的なア
ラミド繊維は、Ｉｎｈａｎｃｅ／Ｆｌｕｏｒｏ－Ｓｅａｌ，Ｌｔｄ．（Ｈｏｕｓｔｏｎ，
ＴＸ）から商品名ＩＮＨＡＮＣＥ（例えば、ＩＮＨＡＮＣＥ　ＫＦ）で市販されている。
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【０１１９】
　他の好適な充填剤としては、シリカ－ゲル、ケイ酸カルシウム、硝酸カルシウム、リン
酸カルシウム、モリブデン酸カルシウム、炭酸カルシウム、水酸化カルシウム、ヒューム
ドシリカ、ベントナイト、有機粘土等の粘土、アルミニウム三水和物、マグネシウム二水
和物、ガラス微小球、中空ガラス微小球、高分子微小球、及び中空高分子微小球が挙げら
れる。充填剤はまた、酸化第二鉄、レンガ粉、カーボンブラック、酸化チタン、及びこれ
らに類するもの等の顔料を挙げることができる。これらの充填剤のいずれかは、硬化性又
は硬化済み組成物との相溶性を高めるために表面改質することができる。
【０１２０】
　代表的な充填剤としては、Ｗ．Ｒ．Ｇｒａｃｅ（Ｃｏｌｕｍｂｉａ，ＭＤ）から商品名
ＳＨＩＥＬＤＥＸ（例えば、ＳＨＩＥＬＤＥＸ　ＡＣ５）で市販されている合成非晶質シ
リカと水酸化カルシウムとの混合物、Ｃａｂｏｔ　ＧｍｂＨ（Ｈａｎａｕ，ドイツ）から
商品名ＣＡＢ－Ｏ－ＳＩＬ（例えば、ＣＡＢ－Ｏ－ＳＩＬ　ＴＳ　７２０）で入手可能で
ある疎水性表面を調製するためにポリジメチルシロキサンで処理したヒュームドシリカ、
Ｄｅｇｕｓｓａ（Ｄｕｓｓｅｌｄｏｒｆ，ドイツ）から商品名ＡＥＲＯＳＩＬ（例えば、
ＡＥＲＯＳＩＬ　ＶＰ－Ｒ－２９３５）で入手可能な疎水性ヒュームドシリカ、ＣＶＰ　
Ｓ．Ａ．（フランス）からのガラスビーズクラスＩＶ（２５０～３００マイクロメートル
）、及びＮａｂａｌｔｅｃ　ＧｍｂＨ（Ｓｃｈｗａｎｄｏｒｆ，ドイツ）から商品名ＡＰ
ＹＲＡＬ　２４　ＥＳＦで入手可能なエポキシシラン官能化（２重量パーセント）アルミ
ニウム三水和物が挙げられる。
【０１２１】
　一部の実施形態では、親油性表面を有する充填剤が、硬化性組成物中に含まれる。理論
に束縛されるものではないが、これらの充填剤は、基材の表面にある炭化水素含有物質の
少なくとも一部を吸収して、基材に対する接着を強化すると考えられる。
【０１２２】
　硬化性組成物は、任意の好適な量の充填剤を含有することができる。多くの実施形態で
は、硬化性組成物は、硬化性組成物の総重量に基づいて０．０１～５０重量パーセントの
充填剤を含有する。例えば、その量は、０．５～５０重量パーセントの範囲、１～４０重
量パーセントの範囲、１～３０重量パーセントの範囲、１～２０重量パーセントの範囲、
１～１０重量パーセントの範囲、５～３０重量パーセントの範囲、又は５～２０重量パー
セントの範囲であることができる。
【０１２３】
　硬化性組成物は、任意の数の他の任意成分を含むことができる。例えば、追加の接着促
進剤を添加することができる。代表的な接着促進剤としては、様々なシラン化合物が挙げ
られるが、これらに限定されない。接着促進剤に好適である一部のシラン化合物は、硬化
性組成物中の１種以上の構成成分と反応できるアミノ基又はグリシジル基を有する。他の
代表的な接着促進剤としては、米国特許第６，６３２，８７２号（Ｐｅｌｌｅｒｉｔｅら
）に記載されているもの等の様々なキレート剤及び株式会社Ａｄｅｋａ（日本、東京）か
ら商品名ＥＰ－４９－１０Ｎ及びＥＰ－４９－２０で入手可能なもの等の様々なキレート
変性エポキシ樹脂が挙げられる。
【０１２４】
　溶媒を硬化性組成物中に含ませることができる。溶媒は、典型的には、硬化性組成物と
相溶性であるように選択される。溶媒は、硬化性組成物の第１の部分若しくは第２の部分
のいずれかの粘度を低下させるために添加することができ、又は硬化性組成物中に含まれ
る様々な構成成分のうちの１つと共に添加することができる。溶媒の量は、典型的には最
小限にされ、多くの場合、硬化性組成物の総重量に基づいて１０重量パーセント未満であ
る。溶媒は、多くの場合、硬化性組成物の総重量に基づいて、８重量パーセント未満、６
重量パーセント未満、４重量パーセント未満、２重量パーセント未満、１重量パーセント
未満、又は０．５重量パーセント未満である。好適な有機溶媒としては、硬化性組成物に
可溶であり、硬化中又は硬化後に除去されて、硬化済み組成物を形成できるものが挙げら
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れる。代表的な有機溶媒としては、トルエン、アセトン、様々なアルコール、及びキシレ
ンが挙げられるが、これらに限定されない。
【０１２５】
　硬化性組成物は、典型的には、第１の部分と第２の部分の形状である。第１の部分は、
典型的には、エポキシ樹脂、反応性液体改質剤、及び、エポキシ樹脂又は反応性液体改質
剤のいずれにも反応しない他の構成成分を含む。第２の部分は、典型的には、硬化剤、及
び、典型的には硬化剤と反応しない任意の他の構成成分を含む。強化剤及び油変位剤はそ
れぞれ、独立して、第１の部分又は第２の部分のいずれかに添加することができる。各部
分の構成成分は、典型的には、各部分内の反応性を最小限にするように選択される。
【０１２６】
　別の方法としては、硬化性組成物は、追加の構成成分を含有できるか、又は硬化性組成
物の構成成分を更に分離できるように、第３の部分として更なる部分を含むことができる
。例えば、エポキシ樹脂は第１の部分にあることができ、硬化剤は第２の部分にあること
ができ、反応性液体改質剤は第３の成分にあることができる。強化剤及び油変位剤はそれ
ぞれ独立して、第１の、第２の、又は第３の成分のいずれかにあることができる。
【０１２７】
　硬化性組成物の様々な部分を一緒に混合して、硬化済み組成物を形成する。これらの部
分は、典型的には、硬化性組成物の使用直前に一緒に混合される。混合物中に含まれる各
部分の量は、オキシラン基のアミン水素原子に対する所望のモル比、及び反応性液体改質
剤のアミン水素原子に対する所望のモル比をもたらすように、選択することができる。
【０１２８】
　硬化性組成物は、室温にて硬化することができ、室温にて及び続いて高温（例えば、１
００℃超、１２０℃超、又は１５０℃超）にて硬化することができ、又は高温にて硬化す
ることができる。一部の実施形態では、接着剤は、室温にて少なくとも３時間にわたって
、少なくとも６時間にわたって、少なくとも１２時間にわたって、少なくとも１８時間に
わたって、少なくとも２４時間にわたって、少なくとも４８時間にわたって、又は少なく
とも７２時間にわたって、硬化することができる。他の実施形態では、組成物は、室温に
て任意の好適な長さの時間にわたって硬化し、続いて、例えば、１８０℃にて最長１０分
にわたって、最長２０分にわたって、最長３０分にわたって、最長６０分にわたって、最
長１２０分にわたって、又は更には１２０分超にわたって等、高温にて更に硬化すること
ができる。
【０１２９】
　組成物は、短時間熱硬化した後、所望の凝集強度に達し得る。凝集強度は、多くの場合
、同一又は異なる条件下での更なる硬化中に増加させることができ、この種の硬化は、本
明細書では部分硬化と呼ばれる。原理上は、部分硬化は任意の種類の加熱を用いて実施す
ることができる。一部の実施形態では、誘導硬化（例えば、局部誘導硬化又は環誘導硬化
）が部分硬化のために使用され得る。誘導硬化は、硬化済み組成物の近傍に交流が流れる
誘導コイルを配置することによって、電導材料中に熱を発生させるための、電力を使用し
た非接触式加熱法である。ワークコイル内の交流は、被加工物中に循環電流を発生させる
電磁場を確立する。この被加工物中の循環電流は、材料の固有抵抗に逆らって流れ、熱を
発生する。誘導硬化装置は、例えば、ＩＦＦ－ＧｍｂＨ（Ｉｓｍａｎｉｎｇ，Ｇｅｒｍａ
ｎｙ）からのＥＷＳを市販品として入手可能である。誘導硬化は、例えば、８０℃～１８
０℃の範囲の温度にて、最長１２０秒、最長９０秒、最長６０秒、最長４５秒、又は最長
３０秒の曝露時間で生じることができる。更なる実施形態では、この組成物は、誘導硬化
に続いて、室温、高温又はこれらの両方で更に硬化させてもよい。
【０１３０】
　硬化済み接着剤組成物は、多くの場合、１つ以上の基材と頑強な接合を形成する。接合
は、典型的には、重ね剪断試験で試験した際にその接合が高剪断力値にて粘着して離れる
場合、並びに、Ｔ剥離試験で試験した際に高いＴ剥離強度値が得られる場合に、頑強であ
ると考えられる。接着は以下の３つの異なるモードで離れ得る、（１）凝集破壊モードで
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、接着剤が、両方の金属表面に付着した接着剤の接着部分を残して裂ける、（２）接着破
壊モードで、どちらかの金属表面から接着剤が引き離される、又は（３）接着及び凝集破
壊の組み合わせ（すなわち、組み合わせ破壊モード）。
【０１３１】
　硬化済み接着剤組成物は、典型的には、きれいな金属表面に、並びに、様々な油及び潤
滑剤等の炭化水素含有物質で汚染された金属表面に、接着することができる。硬化済み接
着剤組成物は、多くの場合、重ね剪断力強度により測定されると、少なくとも２５００ｐ
ｓｉ（１７．２ＭＰａ）の凝集強度を有する。例えば、重ね剪断強度は、少なくとも３０
００ｐｓｉ（２０．７ＭＰａ）、少なくとも３２００ｐｓｉ（２２．１ＭＰａ）、又は少
なくとも３５００ｐｓｉ（２４．１ＭＰａ）であることができる。
【０１３２】
　硬化済み接着剤組成物は、接合する２つの部分の間（すなわち、２つの基材の２つの表
面の間）に硬化性接着剤組成物を適用し、接着剤を硬化させて接着された接着部を形成す
ることにより、溶接体又は機械的締結具を補助する又は完全に省くために使用されてもよ
い。その上に本発明の接着剤を適用することができる好適な基材としては、金属（例えば
、スチール、鉄、銅、アルミニウム、又はこれらの合金）、炭素繊維、ガラス繊維、ガラ
ス、エポキシ繊維複合材料、木材、及びこれらの混合物が挙げられる。一部の実施形態で
は、基材の少なくとも１つは金属である。他の実施形態では、基材の両方が金属である。
【０１３３】
　基材の表面は、硬化性接着剤又はコーティング組成物の適用前に洗浄してもよい。しか
しながら、組成物はまた、表面上に炭化水素含有物質を有する基材に適用される場合の用
途においても有用である。特に、硬化性組成物は、例えば、ミリング油、切削流体、及び
引抜油等の様々な油及び潤滑剤で汚染された鋼表面に適用され得る。
【０１３４】
　接着剤結合の領域では、硬化性接着剤組成物は、液体、ペースト、スプレー、又は加熱
時に液化できる固体として適用することができる。適用は、連続性ビーズとして、又は有
用な接着形成をもたらす点、縞、対角線若しくは任意の他の幾何形状として、であり得る
。一部の実施形態では、硬化性接着剤組成物は、液体又はペーストの形態である。
【０１３５】
　硬化済み接着剤組成物は、溶接又は機械的締結により増強することができる。溶接は、
点溶接、連続シーム溶接、又は接着剤組成物と組み合わせることが可能な任意のその他の
溶接技術によって行い、機械的にしっかりした接合を形成することができる。
【０１３６】
　硬化済み接着剤組成物は、構造用接着剤として使用され得る。特に、それらは、船、航
空機、又は車及びモーターバイク等のモータークラフト車の組立等の機体組立における構
造用接着剤として使用してよい。特に、接着剤組成物は、周辺部フランジ接着剤として、
又は本体フレーム構成体の中に使用されてもよい。接着剤組成物はまた、建築用途で構造
用接着剤として、又は様々な家庭及び産業用途で構造用接着剤として使用してもよい。
【０１３７】
　また、本発明は、基材の表面、特にパイプ又はパイプラインの内面をコーティングする
方法であって、以下を含む方法を目的とする：
　・本発明に係る硬化性組成物を提供することと、
　・基材の表面を硬化性組成物で少なくとも部分的に被覆することと、
　・硬化性組成物を硬化させること。
【０１３８】
　本発明の別の実施形態は、少なくとも２つの基材を接着する方法であって、以下を含む
方法を目的とする：
　・本発明に係る硬化性組成物を提供することと、
　・一方又は両方の基材の表面を硬化性組成物で少なくとも部分的に被覆することと、
　・基材を、硬化性組成物で被覆された表面部分と接触させることと、
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　・硬化性組成物を硬化させること。
【０１３９】
　本発明のコーティング方法又は接着方法では、硬化性組成物は、噴霧、ブラッシング、
塗装、ディップコーティング、フローコーティング、ナイフコーティング、ローラーコー
ティング、バーコーティングによって基材の表面に適用してよい。
【０１４０】
　硬化性組成物を二部分組成物として用いる場合、硬化性組成物を提供することは、適切
な比率で硬化性組成物の第１及び第２の部分を混合することを含む。
【０１４１】
　本発明の目的及び利点は、以下の実施例によって更に例示されるが、これらの実施例に
おいて列挙された特定の材料及びその量は、他の諸条件及び詳細と同様に本発明を過度に
制限するものと解釈されるべきではない。これらの実施例は、単に例示目的のものであっ
て、添付の「特許請求の範囲」を限定することを意味するものではない。
【０１４２】
　以下の材料を用いた：
　ＡＥＰ：１－（２－アミノエチル）ピペラジン
　ＡＰＭ：（４－（３－アミノプロピル）モルホリン
　ＢＨＴ：２，６－ジ－ｔ．ブチル－４－メチルフェノール、Ａｌｄｒｉｃｈから入手可
能
　ＤＢＴＤＬ：ジブチルスズラウレート
　ＤＢＵ：１，８－ジアザビシクロ［５．４．０］ウンデカ－７－エン、Ａｌｄｒｉｃｈ
から入手可能
　ＥＰ２３０６　ＳＦ：エポキシベース、３Ｍ　Ｎｏｒｔｈａｌｌｅｒｔｏｎから入手可
能
　Ｊｅｆｆａｍｉｎｅ：ポリエーテルアミン、Ｈｕｎｔｓｍａｎから入手可能
　ＭＡ：メチルアクリレート
　ＰＥＩ：ポリエチレンイミン
　ＰＡＩ：ポリアルキレンイミン
　ＴＥＰＡ：テトラエチレンペンタミン、Ｈｕｎｔｓｍａｎ又はＤｏｗ　Ｃｈｅｍｉｃａ
ｌ　Ｃｏｍｐａｎｙから入手可能
【０１４３】
　試験方法の説明：
　粘度測定：
　Ｂｒｏｏｋｆｉｅｌｄ粘度計ｓｙｎｃｈｒｏ－ｅｌｅｃｔｒｉｃモデルＬＶＦを用いて
、粘度を測定した。スピンドル及び回転速度は、添付の表に示す通り選択した。試験溶液
を水浴中で２３℃にてプレコンディショニングした。スピンドルを粘度計に取り付け、溶
液の表面がスピンドル上の印に到達するまで溶液に浸漬した。選択したレベルに回転速度
を設定した後、測定を開始した。粘度の値は、１分後に目盛で読み取った。実際の粘度の
値は、粘度計の目盛で読み取った値に、機器における較正係数、並びに用いたスピンドル
、速度、及び粘度計のモデルと相関するファインダーカードにおける較正係数を乗じるこ
とによって計算した。
【０１４４】
　ショアＤ：
　１０ｇのＥＰ２３０６　ＳＦエポキシ樹脂（３Ｍから入手可能）と２．７ｇのエポキシ
硬化剤とを、スパチュラを用いて１分間混合し、この混合物を直径４５ｍｍ及び高さ１５
ｍｍの円形のプラスチック蓋に注ぐことによって、試験試料を調製した。試験試料を約３
時間室温で維持し、次いで、換気したオーブン内で５０℃にて１６時間加熱した。試験試
料を室温まで冷却し、次いで、ショアＤデュロメータ（Ｈｉｌｄｅｂｒａｎｄから市販、
ＤＩＮ　５０５０５　ＡＳＴＭ　Ｄ　２２４０　Ｉｓｏ　８６８）を用いて、ショアＤ硬
度を手動で試験した。ショアＤ値については、同じ試験試料における６つの測定値の平均
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をとった。
【０１４５】
　光沢：
　５ｇのＥＰ２３０６　ＳＦエポキシ樹脂（３Ｍから入手可能）と１．３５ｇのエポキシ
硬化剤とを、スパチュラを用いて１分間混合し、この混合物を、５００μのバーコーター
（ＲＫ　Ｐｒｉｎｔ　Ｃｏａｔ　Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ　Ｌｔｄ．から入手可能なＫバ
ー）を用いて８０μｍのＰＥＳフィルムの５ｃｍ×１０ｃｍ片にコーティングすることに
よって、試験試料を調製した。試験試料を約３時間室温で維持し、次いで、換気したオー
ブン内で５０℃にて１６時間加熱した。室温まで冷却した後、６０°の照明角度を用いて
、「Ｓｕｐｅｒ　３　Ｇｌｏｓｓ」メータ（Ｂｒａｉｖｅ　Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓから
入手した）を用いて光沢を測定した。光沢値については、同じ試験試料における３つの測
定値の平均をとった。
【０１４６】
　可撓性：
　ＡＳＴＭ　Ｄ５２２－９３ａ（２００８年再認可）、「Ｓｔａｎｄａｒｄ　Ｔｅｓｔ　
Ｍｅｔｈｏｄｓ　ｆｏｒ　Ｍａｎｄｒｅｌ　Ｂｅｎｄ　Ｔｅｓｔ　ｏｆ　Ａｔｔａｃｈｅ
ｄ　Ｏｒｇａｎｉｃ　Ｃｏａｔｉｎｇｓ」に従って、Ｅｌｃｏｍｅｔｅｒ　１５１０円錐
形マンドレル曲げ試験機を用いてコーティングの可撓性を測定した。この試験は、更に「
円錐形マンドレル曲げ試験」とも呼ばれる。
【０１４７】
　具体的な実施例に説明する通り試験コーティング組成物を調製し、幅１００ｍｍ（４イ
ンチ）、長さ１５０ｍｍ（６インチ）、及び厚さ０．８ｍｍの冷延鋼ストリップにコーテ
ィングした。コーティングは、１００μｍ（４．０ｍｉｌ）の均一な厚さを有していた。
コーティングを５０℃で１６時間硬化させ、次いで、２３＋／－２℃（７３．５＋／－３
．５°Ｆ）及び相対湿度５０＋／－５％で２４時間コンディショニングした。ＡＳＴＭ　
Ｄ５２２に詳細に記載の通り、一端において長さ８インチ（２００ｍｍ）、直径３ｍｍ（
１／８インチ）、他端において直径３８ｍｍ（１～１／２インチ）の滑らかな鋼の金属製
円錐を備えるＳｈｅｅｎ製の８０１、円錐形マンドレル試験装置を用いて、同じ環境で試
験を実施した。
【０１４８】
　以下に、本発明に係るポリエーテル－アミド－アミン化合物の幾つかの例を提示する。
【実施例】
【０１４９】
　実施例ＣＡ－１：Ｊｅｆｆａｍｉｎｅ　Ｄ４００／ＭＡ／ＴＥＰＡモル比１／１／１
　アミン（ＮＨ）当量Ｗ．：～８２
【化２３】

　（式中、ｘ：５～６）
　基本処方：１５５１０５－２１－１
【０１５０】
　工程１
　５００ｍＬの重合瓶に、１７０．２ｇのＪｅｆｆａｍｉｎｅ　Ｄ－４００（０．４３ｍ
ｏｌ）、３６．６ｇのメチルアクリレート（０．４３ｍｏｌ）、６２ｍｇの２，６－ジ－
ｔ．ブチル－４－メチルフェノール（ＢＨＴ；３００ｐｐｍ）、及び０．２９２ｇの１，
８－ジアザビシクロ［５．４．０］ウンデカ－７－エン（ＤＢＵ）を順次充填した。重合
瓶を密閉し、予熱したｌａｕｎｄｅｒ－ｏ－ｍｅｔｅｒにて８５℃で１６時間処理した。
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ＮＭＲ分光法によって、アザ－マイケル付加反応工程が完了したことが確認された。
【０１５１】
　工程２
　アミド化工程のために、８５．１ｇのテトラエチレンペンタミン（ＴＥＰＡ；０．４３
モル）を反応混合物に添加した。瓶を窒素でパージし、密閉し、予熱したｌａｕｎｄｅｒ
－ｏ－ｍｅｔｅｒにて８０℃で４８時間処理した。
【０１５２】
　ＮＭＲによって、反応が完了したことが示された（９９％のメチルエステル変換）。反
応中に生成されたメタノールをＢｕｃｈｉロータリーエバポレータを用いて留去した。透
明で黄色がかった半粘着性の液体が得られた。
【０１５３】
　生成物をＡＭＰ又は別の反応性希釈剤で更に希釈して、粘度を更に低下させてもよい。
　ＣＡ－１　３０％　ＡＭＰ：３０％のＡＭＰを含む製剤
　ＣＡ－１　５０％　ＡＭＰ：５０％のＡＭＰを含む製剤
【０１５４】
　異なる反応温度の評価（工程２）：
　工程１：１５５１０５－１０１
　５００ｍＬの重合瓶に、３２０ｇのＪｅｆｆａｍｉｎｅ　Ｄ－４００（０．８０ｍｏｌ
）、６８．８ｇのメチルアクリレート（０．８０ｍｏｌ）、０．１１７ｇの２，６－ジ－
ｔ．ブチル－４－メチルフェノール（ＢＨＴ；３００ｐｐｍ）、及び０．５２３ｇの１，
８－ジアザビシクロ［５．４．０］ウンデカ－７－エン（ＤＢＵ）を順次充填した。重合
瓶を密閉し、予め加熱したｌａｕｎｄｅｒ－ｏ－ｍｅｔｅｒにて８０℃で６時間処理した
。ＮＭＲ分光法によって、アザ－マイケル付加反応が完了したことが確認された。
【０１５５】
　工程２：１５５１０５－１０３
　８０℃における反応
　工程１で得られた２４３．４Ｇの生成物（０．５０モル）及び１００ｇのテトラエチレ
ンペンタミン（ＴＥＰＡ；０．５０モル）を、５００ｍＬの重合瓶に充填した。瓶を窒素
でパージし、密閉し、予熱したｌａｕｎｄｅｒ－ｏ－ｍｅｔｅｒにて８０℃で処理した。
【０１５６】
　ＮＭＲのフォローアップは、約７０時間後に反応が完了したことを示した（９８％メチ
ルエステル変換）。次いで、反応中に生成されたメタノールをＢｕｃｈｉロータリーエバ
ポレータを用いて留去した。透明で黄色い半粘着性の液体が得られた。
【０１５７】
　Ｃ１３　ＮＭＲは、反応生成物が二級アミンから１００％なっていたことを示した（一
級アミンとメチルエステルとの反応）。
【０１５８】
　１０５℃における反応
　工程１で得られた２４３．４Ｇの生成物（０．５０モル）及び１００ｇのテトラエチレ
ンペンタミン（ＴＥＰＡ；０．５０モル）を、加熱マントル、機械的撹拌器、温度計、及
びＤｅａｎ－Ｓｔａｒｋ凝縮器を備える５００ｍＬの３つ口フラスコに充填した。反応混
合物を窒素流下で１０５℃まで加熱した。生成されたメタノールをＤｅａｎ－Ｓｔａｒｋ
凝縮器で回収した。
【０１５９】
　反応のＮＭＲフォローアップは、本質的に定量的変換（９９％メチルエステル変換）を
得るには１０５℃で約１８時間の反応時間が必要であることを示した。
【０１６０】
　反応中に生成された残りのメタノールをＢｕｃｈｉロータリーエバポレータを用いて留
去した。透明で黄色い半粘着性の液体が得られた。
【０１６１】
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　Ｃ１３　ＮＭＲは、反応生成物が９２％の二級アミド（一級アミンとメチルエステルと
の反応）及び８％の三級アミド（二級アミンとメチルエステルとの反応）からなっていた
ことを示した。
【０１６２】
　１３０℃における反応
　工程１で得られた２４３．４Ｇの生成物（０．５０モル）及び１００ｇのテトラエチレ
ンペンタミン（ＴＥＰＡ；０．５０モル）を、加熱マントル、機械的撹拌器、温度計、及
びＤｅａｎ－Ｓｔａｒｋ凝縮器を備える５００ｍＬの３つ口フラスコに充填した。反応混
合物を窒素流下で１３０℃まで加熱した。生成されたメタノールをＤｅａｎ－Ｓｔａｒｋ
凝縮器で回収した。
【０１６３】
　反応のＮＭＲフォローアップは、本質的に定量的変換（９８％メチルエステル変換）を
得るには１３０℃で約６時間の反応時間が必要であることを示した。反応中に生成された
残りのメタノールをＢｕｃｈｉロータリーエバポレータを用いて留去した。透明で黄色い
半粘着性の液体が得られた。
【０１６４】
　Ｃ１３　ＮＭＲは、反応生成物が８２％の二級アミド（一級アミンとメチルエステルと
の反応）及び１８％の三級アミド（二級アミンとメチルエステルとの反応）からなってい
たことを示した。
【０１６５】
　実施例ＣＡ－２：１５５１０５－１１３－３：Ｊｅｆｆａｍｉｎｅ　Ｄ４００／ＭＡ／
ＴＥＰＡモル比１／１．２／１．２
　アミン（ＮＨ）当量Ｗ．：～８０
【化２４】

　（式中、ｎ：１．２）
【０１６６】
　工程１：１５５１０５－１０９
　５００ｍＬの重合瓶に、３０７．７ｇのＪｅｆｆａｍｉｎｅ　Ｄ－４００（０．７７ｍ
ｏｌ）、７９．４ｇのメチルアクリレート（０．９２ｍｏｌ）、０．１１６ｇの２，６－
ジ－ｔ．ブチル－４－メチルフェノール（ＢＨＴ；３００ｐｐｍ）、及び０．５４２ｇの
１，８－ジアザビシクロ［５．４．０］ウンデカ－７－エン（ＤＢＵ）を順次充填した。
重合瓶を密閉し、予熱したｌａｕｎｄｅｒ－ｏ－ｍｅｔｅｒにて８０℃で６時間処理した
。ＮＭＲ分光法によって、アザ－マイケル付加反応が完了したことが確認された。
【０１６７】
　工程２：１５５１０５－１１３－３
　工程１で得られた２００Ｇの生成物及び１２０ｇのテトラエチレンペンタミン（ＴＥＰ
Ａ；０．６０モル）を、加熱マントル、機械的撹拌器、温度計、及びＤｅａｎ－Ｓｔａｒ
ｋ凝縮器を備える５００ｍＬの３つ口フラスコに充填した。反応混合物を窒素流下で１３
０℃まで加熱した。生成されたメタノールをＤｅａｎ－Ｓｔａｒｋ凝縮器で回収した。
【０１６８】
　ＮＭＲ分光法は、６時間後に反応が完了したことを示した（９８．５％のメチルエステ
ル変換）。反応中に生成された残りのメタノールをＢｕｃｈｉロータリーエバポレータを
用いて留去した。透明で黄色い半粘着性の液体が得られた。
【０１６９】
　実施例ＣＡ－３：１５５１０５－９０：Ｊｅｆｆａｍｉｎｅ　Ｄ４００／ＭＡ／ＴＥＰ
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Ａモル比１／２／２
　アミン（ＮＨ）当量Ｗ．：～７６
【化２５】

【０１７０】
　工程１：
　加熱マントル、機械的撹拌器、温度計、Ｄｅａｎ－Ｓｔａｒｋ凝縮器、及び塩化カルシ
ウム管を備える１Ｌの３つ口フラスコに、３４７．８ｇのＪｅｆｆａｍｉｎｅ　Ｄ－４０
０（０．８７ｍｏｌ）、１４９．６ｇのメチルアクリレート（１．７４ｍｏｌ）、０．１
４９ｇの２，６－ジ－ｔ．ブチル－４－メチルフェノール（ＢＨＴ；３００ｐｐｍ）、及
び０．８４５ｇの１，８－ジアザビシクロ［５．４．０］ウンデカ－７－エン（ＤＢＵ）
を順次充填した。成分を８０℃で８時間反応させた。
【０１７１】
　工程２：
　冷却後、３４７．８ｇのテトラエチレンペンタミン（ＴＥＰＡ；１．７４モル）を充填
し、反応混合物を窒素流下で１３５℃まで加熱した。生成されたメタノールをＤｅａｎ－
Ｓｔａｒｋ凝縮器で回収した。６時間後、ＮＭＲ分光法によって示された通り、反応が完
了していた（９９％メチルエステル変換）。反応中に生成された残りのメタノールをＢｕ
ｃｈｉロータリーエバポレータを用いて留去した。透明で黄色がかった粘着性の液体が得
られた。
【０１７２】
　実施例ＣＡ－４：１５５１０５－６９：Ｊｅｆｆａｍｉｎｅ　Ｄ４００／ＭＡ／ＴＥＰ
Ａモル比２／２／１
　アミン（ＮＨ）当量Ｗ．：～１２３

【化２６】

【０１７３】
　工程１：
　加熱マントル、機械的撹拌器、温度計、Ｄｅａｎ－Ｓｔａｒｋ凝縮器、及び塩化カルシ
ウム管を備える１Ｌの３つ口フラスコに、５７１．４ｇのＪｅｆｆａｍｉｎｅ　Ｄ－４０
０（１．４３ｍｏｌ）、１２２．９ｇのメチルアクリレート（１．４３ｍｏｌ）、０．２
０８ｇの２，６－ジ－ｔ．ブチル－４－メチルフェノール（ＢＨＴ；３００ｐｐｍ）、及
び０．８３７ｇの１，８－ジアザビシクロ［５．４．０］ウンデカ－７－エン（ＤＢＵ）
を順次充填した。成分を８０℃で６時間反応させた。
【０１７４】
　工程２：
　冷却後、１４２．９ｇのテトラエチレンペンタミン（ＴＥＰＡ；０．７１４モル）を充
填し、反応混合物を窒素流下で１３５℃まで加熱した。生成されたメタノールをＤｅａｎ
－Ｓｔａｒｋ凝縮器で回収した。１２時間後、ＮＭＲ分光法によって示された通り、反応
が完了していた（９９％メチルエステル変換）。反応中に生成された残りのメタノールを
Ｂｕｃｈｉロータリーエバポレータを用いて留去した。透明で黄色がかった粘着性の液体
が得られた。
【０１７５】
　試験結果：
　ポリエーテル－アミド－アミン化合物ＣＡ－１～ＣＡ－４の粘度を以下の表２に示す：
【０１７６】
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【表２】

【０１７７】
　これらデータは、本発明の大部分の硬化剤が、低い～かなり低い粘度を有するので、低
ＶＯＣエポキシコーティング及び樹脂の周囲温度硬化に特に有用になることを示す。所望
により、アミノプロピルモルホリン（ＡＭＰ）又はピペラジン等の反応性希釈剤を添加し
て、粘度を更に低下させてもよい。
【０１７８】
　ガスパイプラインのための「ゼロＶＯＣ含量流動有効コーティング」の使用：
　手順：
　１００ｇのエポキシ樹脂ＥＰ２３０６　ＳＦ（３Ｍから入手可能）と２７ｇの硬化剤と
を混合することによって、ゼロＶＯＣ含量流動有効ガスパイプラインコーティング製剤を
調製した。樹脂混合物を、５００μのコーティングバーを用いてＰＥＳフィルム上にコー
ティングした。フィルムを、１６時間強制空気オーブン内で５０℃にて硬化させた。
【０１７９】
　結果：

【表３】

【０１８０】
　ｎｂｋ番号１５５１０５－１１３－３の硬化剤ＣＡ－２を試験に用いた。＃５では、Ｃ
Ａ－２を、１５％の反応性希釈剤ＡＭＰと合わせた。＃６及び＃７では、ＣＡ－２を、反
応性希釈剤ＡＭＰ及びＪｅｆｆａｍｉｎｅ共硬化剤と合わせた。
【０１８１】

【表４】

【０１８２】
　上記結果は、新規ポリエーテル－アミド－アミン化合物硬化剤がエポキシ化合物と反応
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して、Ａｎｃａｍｉｄｅ　２４４３／Ａｎｃａｍｉｎｅ　２４２２硬化剤を用いて得られ
る、従来のコーティングに匹敵する、良好な硬度及び優れた可撓性を有する光沢コーティ
ングが得られることを示す。
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