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(57)【要約】　　　（修正有）
【課題】密に包装することができ、輸送コストを下げる
ことのできる球状アミン系潜在性硬化剤の製造方法、及
び、該製造方法に適した装置を提供する。
【解決手段】固体状アミン系潜在性硬化剤を粉砕してな
る非球状の粉体を、個々の粉体粒子が変形可能となるよ
うに加熱処理することを特徴とする、球状アミン系潜在
性硬化剤の製造方法。加熱処理が、アミン系潜在性硬化
剤の融点以上の熱風によってなされる球状アミン系潜在
性硬化剤の製造方法。非球状アミン系潜在性硬化剤を球
形化処理するための装置。
【選択図】図１
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　固体状アミン系潜在性硬化剤を粉砕してなる非球状の粉体を、個々の粉体粒子が変形可
能となるように加熱処理することを特徴とする、球状アミン系潜在性硬化剤の製造方法。
【請求項２】
　上記加熱処理が、前記アミン系潜在性硬化剤の融点以上の熱風によってなされる、請求
項１に記載された球状アミン系潜在性硬化剤の製造方法。
【請求項３】
　前記加熱処理が、前記アミン系潜在性硬化剤の融点より１～５℃低い温度まで加熱する
予備加熱工程と、融点以上に加熱する工程を含む、請求項１又は２に記載された球状アミ
ン系潜在性硬化剤の製造方法。
【請求項４】
　非球状アミン系潜在性硬化剤を球形化処理するための装置であって、該装置が、処理槽
と、該処理槽の上部から処理槽内部に向けて配された、非球状アミン系潜在性硬化剤の融
点以上の熱風を噴射する熱風噴射ノズルと、該熱風噴射ノズルの出口部の内部に配置され
た、原料の非球状アミン系潜在性硬化剤を噴射する、温度センサを内壁表面のいずれかの
箇所に有する原料噴射ノズルと、前記熱風噴射ノズル内の熱風によって、前記原料噴射ノ
ズルの内壁が非球状アミン系潜在性硬化剤の融点以上に上昇することを防止する断熱機構
、及び、前記原料噴射ノズルの内壁の温度を前記融点より１～５℃下がった温度となるよ
うに、原料の噴射量によって該温度を制御する制御装置とからなることを特徴とする、球
状アミン系潜在性硬化剤の製造装置。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は球状アミン系潜在性硬化剤の製造方法に関し、特に、固体状のアミン系潜在性
硬化剤を粉砕してなる非球状アミン系潜在性硬化剤を加熱処理することを特徴とする球状
アミン系潜在性硬化剤の製造方法、及び該方法に好適な製造装置に関する。
【背景技術】
【０００２】
　エポキシ樹脂は、各種基材への接着性に優れており、また、エポキシ樹脂を硬化剤で硬
化させた硬化物は、耐熱性、耐薬品性、電気特性、機械特性などが比較的優れているため
、塗料、接着剤、各種成形材料等の幅広い用途において賞用されている。
【０００３】
　従来、エポキシ樹脂等の熱硬化性樹脂組成物は、使用直前に硬化剤や硬化促進剤を添加
する二成分系組成物が主流であった。この二成分系組成物は、常温のみならず低温におい
ても硬化させることができるという特徴を有しているが、その反面、使用直前に計量・混
合しなければならない上、ゲル化して使用できなくなるまでの可使用時間が短く、自動機
械への適用が困難である等、その使用条件が制限されるという欠点を有している。このよ
うな問題点を解決する観点から、一成分系熱硬化性樹脂組成物が望まれている。
【０００４】
　このような一成分系熱硬化性樹脂組成物を得るためには、室温では反応せず、加熱によ
り反応を開始して硬化するという性質を有する硬化剤である、いわゆる潜在性硬化剤が必
要である。
　上記のエポキシ樹脂用潜在性硬化剤としては、例えば、ジシアンジアミド、二塩基酸ジ
ヒドラジド、三フッ化ホウ素アミン錯塩、グアナミン類、メラミン、イミダゾール類等が
提案されている。しかしながら、例えば、ジシアンジアミド、メラミン、グアナミン類を
エポキシ樹脂と混合したものは、貯蔵安定性には優れているものの、硬化させるには、１
５０℃以上の高温と長時間の硬化時間が必要であるという欠点を有している。
　また、これらのエポキシ樹脂用潜在性硬化剤と硬化促進剤を併用して硬化時間を短縮す
ることも広く行われているが、この場合には貯蔵安定性が著しく損なわれるという欠点が
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生じる。
　一方、二塩基酸ジヒドラジドやイミダゾール類の場合には比較的低温で硬化させること
ができるが、貯蔵安定性に乏しいという欠点がある。また、三フッ化ホウ素アミン錯塩の
場合には、貯蔵安定性に優れると共に硬化時間も短いという長所があるが、耐水性に劣る
上、金属に対する腐食性を有する等の欠点がある。
【０００５】
　上記のような潜在性硬化剤よりも、硬化性及び貯蔵安定性に優れた潜在性硬化剤として
、従来、アミン化合物とエポキシ樹脂のアダクト物などに代表される、相分離を利用した
固体状潜在性硬化剤が提案されている。しかしながらこの場合には、形状が破砕状などの
非球形であるため、それらを配合した硬化性樹脂組成物の流動性が低下するという欠点が
あった。
【０００６】
　このような欠点が改善されたアミン化合物とエポキシ樹脂のアダクト物として、アミン
化合物とエポキシ化合物との有機溶媒中における付加反応に際して、アミン化合物とエポ
キシ化合物は溶解するが、反応後の付加体は溶解しないような有機溶媒を選択すると共に
適当な分散安定剤を共存させてなる、球状の潜在性硬化剤が知られている（特許文献１）
。しかしながら、この方法によって得られた球状アミン系潜在性硬化剤の場合には、比較
的粒径が揃っており粒度分布が小さい（図２参照）ために、包装や輸送時に嵩高となって
不経済であるだけでなく、２官能以上のエポキシ樹脂を使用する場合には活性水素を１個
しか持たないアミン化合物に使用が制限されるなどの欠点があった。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００７】
【特許文献１】特許第３０９８７６０号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
　したがって本発明の第１の目的は、包装や輸送時のコストを下げることのできる、球状
アミン系潜在性硬化剤の製造方法を提供する事にある。
　本発明の第２の目的は、２官能以上のエポキシ樹脂を使用する場合であっても活性水素
を１個しか持たないアミン化合物に限定されることのない、球状アミン系潜在性硬化剤の
製造方法を提供する事にある。
　本発明の第３の目的は、非球状アミン系潜在性硬化剤を原料として球状アミン系潜在性
硬化剤を製造するのに好適な装置を提供する事にある。
【課題を解決するための手段】
【０００９】
　本発明者等は、上記の諸目的を達成するために鋭意検討を重ねた結果、非球状のアミン
系潜在性硬化剤を該硬化剤の融点以上の温度迄加熱処理することによって、保存安定性や
流動性が改善された任意の球状アミン系潜在性硬化剤を得ることができることを見出し、
本発明に到達した。
【００１０】
　即ち、本発明は、固体状アミン系潜在性硬化剤を粉砕してなる非球状の粉体を、個々の
粉体粒子が変形可能となるように加熱処理することを特徴とする、球状アミン系潜在性硬
化剤の製造方法、及び、該方法に好適な装置である。
　本発明においては、上記加熱処理が、前記固体状アミン系潜在性硬化剤の融点以上の熱
風によってなされることが好ましく、特に、前記加熱処理が、前記アミン系潜在性硬化剤
の融点より１～５℃低い温度まで加熱する予備加熱工程と、融点以上に加熱する工程を含
むことが好ましい。
【発明の効果】
【００１１】
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　本発明の球状アミン系潜在性硬化剤は、前記特許文献１に記載された球状潜在性硬化剤
の粒度分布（図２参照）よりも元来広い粒度分布を有する、従来の非球状アミン系潜在性
硬化剤（図１参照）を原料としているため、上記公知の球状潜在性硬化剤の粒度分布より
も粒度分布が広く（本願図２参照）、密に包装することができるので輸送コストを下げる
ことができる。また、本発明の球状アミン系潜在性硬化剤を用いた熱硬化性樹脂組成物は
、流動性及び安定性に優れるので、例えば、コンクリート、セメントモルタル、各種金属
、皮革、ガラス、ゴム、プラスチック、木、布、紙等に対する塗料あるいは接着剤等の広
範な用途に使用することができ、特に、高い耐熱性と優れた接着性を有するため、半導体
の保護封止や電子部品の接着等の電子材料用途や自動車材料用途に好適に使用される。
【図面の簡単な説明】
【００１２】
【図１】本発明の球状アミン系潜在性硬化剤を製造する装置における、処理槽付近の概念
図である。
【図２】製造例１で製造した非球状アミン系潜在性硬化剤の写真代用図面である。
【図３】製造例４で製造した球状アミン系潜在性硬化剤の写真代用図面である。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１３】
　以下、本発明について詳細に説明する。
　本発明の球状のアミン系潜在性硬化剤を製造するに際する、粉砕して得られた非球状の
アミン系潜在性硬化剤の原料粉体（以下単に原料とする。）を加熱する手段は特に限定さ
れるものではないが、処理槽と、該処理槽の上部から処理槽内部に向けて配された、非球
状アミン系潜在性硬化剤の融点以上の熱風を噴射する熱風噴射ノズルと、該熱風噴射ノズ
ルの出口部の内部に配置された、原料の非球状アミン系潜在性硬化剤を噴射する、温度セ
ンサを内壁表面のいずれかの箇所に有する原料噴射ノズルと、前記熱風噴射ノズル内の熱
風によって、前記原料噴射ノズルの内壁が非球状アミン系潜在性硬化剤の融点以上に上昇
することを防止する断熱機構、及び、前記原料噴射ノズルの内壁の温度を前記融点より１
～５℃下がった温度となるように、原料の噴射量によって該温度を制御する制御装置とか
らなる製造装置を用いることが好ましい。
【００１４】
　図１は、本発明の装置における、処理槽付近の概略図の１例である。符号１は下部に至
るに従って小径となるテーパ状をなした処理槽である。この槽の中で非球状潜在性硬化剤
の角を溶融して球状にするために、非球状の原料が一定の時間滞留することができれば良
く、特にテーパ状でなければならないというものではないが、製造容易性の観点から、通
常はテーパ状とする。符号２は該処理槽の上部から熱風が逃げないように設けられた天板
、符号３は熱風及び原料を導入するための開口、符号４は、処理槽下部から熱風が吹き出
されるように、処理槽上部に設けられた外気の取り入れ口であり、符号５は熱風噴射ノズ
ル、５aは熱風出口、符号６は原料供給ノズル、６aは原料を供給するホッパーである。前
記外気の取り入れ口は、取り入れられる外気が乱流とならないように一定の幅を有する円
環状に設けられることが好ましい。
【００１５】
　処理槽１の上部中央に設けられた噴射ノズルの内部には、外壁部に断熱機構を有し、内
壁のいずれかの箇所に温度センサを有する原料噴射ノズル６が配されている。原料の非球
状アミン系潜在性硬化剤は、空気と共に、該ノズルから噴射される。原料は、熱風噴射ノ
ズル５内を通過する際に予備加熱されるが、噴射される前にその融点以上に加熱されない
ように、前記断熱機構によって温度上昇が抑制される。
【００１６】
　本発明においては、噴射前の原料温度を、非球状アミン系潜在性硬化剤の融点未満５℃
以内に調整するので、処理槽の大きさを小型にすることができる。なお、上記の温度の調
整を、前記したように、原料の流量を調整することによって行うことが好ましい。この調
整は、原料ノズル内壁に設けた温度センサによって検知された温度と原料搬送空気の圧力
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を、図示しない自動制御装置の入力信号及び出力信号として使用することによって容易に
実施することができる。
【００１７】
　本発明においては、原料噴射ノズル６の下方に、その原料噴射ノズル６から噴射される
非球状アミン系潜在性硬化剤を衝突によって分散させる衝突部材９を設けても良い。衝突
部材９の形状は特に限定されず、例えば、円盤状であっても、上端が尖る円錐形のものや
円錐台形のもの、或いは、上下が円錐形となったものであっても良い。本発明の装置は、
例えば特許第３９６４５４７号或いは特開２００４－２７６０１６に示されるような装置
に、前記原料噴射ノズルの内壁を非球状アミン系潜在性硬化剤の融点未満の１～５℃に維
持する温度制御を、原料の噴射量を調節することによって実行するための制御装置を付加
することによって得ることができるが、ニューマチック工業（株）製のメテオレインボー
等の、公知の熱風式表面処理装置を用いて本発明の方法を実施することも可能である。
【００１８】
　本発明に使用される非球状のアミン系潜在性硬化剤としては、ジシアンジアミド、ベン
ゾグアナミン、アセトグアナミン；酸無水物；シュウ酸ジヒドラジド、マロン酸ジヒドラ
ジド、コハク酸ジヒドラジド、グルタル酸ジヒドラジド、アジピン酸ジヒドラジド、スベ
リン酸ジヒドラジド、アゼライン酸ジヒドラジド、セバシン酸ジヒドラジド、フタル酸ジ
ヒドラジド等の二塩基酸ジヒドラジド；メラミン；アミン化合物のエポキシアダクト等が
挙げられる。
【００１９】
　本発明においては、特に、非球状アミン系潜在性硬化剤として、活性水素を１個以上持
つポリアミン化合物（Ａ－１）とエポキシ化合物（Ａ－２）を反応させてなる変性アミン
（Ａ）を含有する潜在性硬化剤を用いることが、硬化性に優れるので好ましい。
【００２０】
　上記ポリアミン化合物（Ａ－１）としては、例えば、エチレンジアミン、１，２－ジア
ミノプロパン、１，３－ジアミノプロパン、１，３－ジアミノブタン、１，４－ジアミノ
ブタン等のアルキレンジアミン類；ジエチレントリアミン、トリエチレントリアミン、テ
トラエチレンペンタミン等のポリアルキルポリアミン類；１，３－ジアミノメチルシクロ
ヘキサン、１，２－ジアミノシクロヘキサン、１，４－ジアミノ－３，６－ジエチルシク
ロヘキサン、イソホロンジアミン等の脂環式ポリアミン類；ｍ－キシリレンジアミン、ジ
アミノジフェニルメタン、ジアミノジフェニルスルホン等の芳香族ポリアミン類；ベンゾ
グアナミン、アセトグアナミンなどのグアナミン類；２－メチルイミダゾール、２－エチ
ル－４－メチルイミダゾール、２－イソプロピルイミダゾール、２－ウンデシルイミダゾ
ール、２－ヘプタデシルイミダゾール、２－フェニルイミダゾール、２－フェニル－４－
メチルイミダゾール、２－アミノプロピルイミダゾール等のイミダゾール類；シュウ酸ジ
ヒドラジド、マロン酸ジヒドラジド、コハク酸ジヒドラジド、グルタル酸ジヒドラジド、
アジピン酸ジヒドラジド、スベリン酸ジヒドラジド、アゼライン酸ジヒドラジド、セバシ
ン酸ジヒドラジド、フタル酸ジヒドラジド等のジヒドラジド類；Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノ
エチルアミン、Ｎ，Ｎ－ジエチルアミノエチルアミン、Ｎ，Ｎ－ジイソプロピルアミノエ
チルアミン、Ｎ，Ｎ－ジアリルアミノエチルアミン、Ｎ，Ｎ－ベンジルメチルアミノエチ
ルアミン、Ｎ，Ｎ－ジベンジルアミノエチルアミン、Ｎ，Ｎ－シクロヘキシルメチルアミ
ノエチルアミン、Ｎ，Ｎ－ジシクロヘキシルアミノエチルアミン、Ｎ－（２－アミノエチ
ル）ピロリジン、Ｎ－（２－アミノエチル）ピペリジン、Ｎ－（２－アミノエチル）モル
ホリン、Ｎ－（２－アミノエチル）ピペラジン、Ｎ－（２－アミノエチル）－Ｎ’－メチ
ルピペラジン、Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノプロピルアミン、Ｎ，Ｎ－ジエチルアミノプロピ
ルアミン、Ｎ，Ｎ－ジイソプロピルアミノプロピルアミン、Ｎ，Ｎ－ジアリルアミノプロ
ピルアミン、Ｎ，Ｎ－ベンジルメチルアミノプロピルアミン、Ｎ，Ｎ－ジベンジルアミノ
プロピルアミン、Ｎ，Ｎ－シクロヘキシルメチルアミノプロピルアミン、Ｎ，Ｎ－ジシク
ロヘキシルアミノプロピルアミン、Ｎ－（３－アミノプロピル）ピロリジン、Ｎ－（３－
アミノプロピル）ピペリジン、Ｎ－（３－アミノプロピル）モルホリン、Ｎ－（３－アミ
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ノプロピル）ピペラジン、Ｎ－（３－アミノプロピル）－Ｎ’－メチルピペリジン、４－
（Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノ）ベンジルアミン、４－（Ｎ，Ｎ－ジエチルアミノ）ベンジル
アミン、４－（Ｎ，Ｎ－ジイソプロピルアミノ）ベンジルアミン、Ｎ，Ｎ，－ジメチルイ
ソホロンジアミン、Ｎ，Ｎ－ジメチルビスアミノシクロヘキサン、Ｎ，Ｎ，Ｎ’－トリメ
チルエチレンジアミン、Ｎ’－エチル－Ｎ，Ｎ－ジメチルエチレンジアミン、Ｎ，Ｎ，Ｎ
’－トリメチルエチレンジアミン、Ｎ’－エチル－Ｎ，Ｎ－ジメチルプロパンジアミン、
Ｎ’－エチル－Ｎ，Ｎ－ジベンジルアミノプロピルアミン；Ｎ，Ｎ－（ビスアミノプロピ
ル）－Ｎ－メチルアミン、Ｎ，Ｎ－ビスアミノプロピルエチルアミン、Ｎ，Ｎ－ビスアミ
ノプロピルプロピルアミン、Ｎ，Ｎ－ビスアミノプロピルブチルアミン、Ｎ，Ｎ－ビスア
ミノプロピルペンチルアミン、Ｎ，Ｎ－ビスアミノプロピルヘキシルアミン、Ｎ，Ｎ－ビ
スアミノプロピル－２－エチルヘキシルアミン、Ｎ，Ｎ－ビスアミノプロピルシクロヘキ
シルアミン、Ｎ，Ｎ－ビスアミノプロピルベンジルアミン、Ｎ，Ｎ－ビスアミノプロピル
アリルアミン、ビス〔３－（Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノプロピル）〕アミン、ビス〔３－（
Ｎ，Ｎ－ジエチルアミノプロピル）〕アミン、ビス〔３－（Ｎ，Ｎ－ジイソプロピルアミ
ノプロピル）〕アミン、ビス〔３－（Ｎ，Ｎ－ジブチルアミノプロピル）〕アミン等が挙
げられる。
【００２１】
　本発明において、ポリアミン化合物（Ａ－１）として活性水素を２個以上持つポリアミ
ン化合物（Ａ－１―２）を用いた場合には、低温硬化性に優れるので特に好ましい。
【００２２】
　上記活性水素を２個以上持つポリアミン化合物（Ａ－１―２）としては、例えば、前記
、エチレンジアミン、１，２－ジアミノプロパン、１，３－ジアミノプロパン、１，３－
ジアミノブタン、１，４－ジアミノブタン等のアルキレンジアミン類；ジエチレントリア
ミン、トリエチレントリアミン、テトラエチレンペンタミンなどのポリアルキルポリアミ
ン類；１，３－ジアミノメチルシクロヘキサン、１，２－ジアミノシクロヘキサン、１，
４－ジアミノ－３，６－ジエチルシクロヘキサン、イソホロンジアミン等の脂環式ポリア
ミン類；ｍ－キシリレンジアミン、ジアミノジフェニルメタン、ジアミノジフェニルスル
ホン等の芳香族ポリアミン類；ベンゾグアナミン、アセトグアナミン等のグアナミン類；
２－アミノプロピルイミダゾール等のイミダゾール類；シュウ酸ジヒドラジド、マロン酸
ジヒドラジド、コハク酸ジヒドラジド、グルタル酸ジヒドラジド、アジピン酸ジヒドラジ
ド、スベリン酸ジヒドラジド、アゼライン酸ジヒドラジド、セバシン酸ジヒドラジド、フ
タル酸ジヒドラジド等のジヒドラジド類；Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノエチルアミン、Ｎ，Ｎ
－ジエチルアミノエチルアミン、Ｎ，Ｎ－ジイソプロピルアミノエチルアミン、Ｎ，Ｎ－
ジアリルアミノエチルアミン、Ｎ，Ｎ－ベンジルメチルアミノエチルアミン、Ｎ，Ｎ－ジ
ベンジルアミノエチルアミン、Ｎ，Ｎ－シクロヘキシルメチルアミノエチルアミン、Ｎ，
Ｎ－ジシクロヘキシルアミノエチルアミン、Ｎ－（２－アミノエチル）ピロリジン、Ｎ－
（２－アミノエチル）ピペリジン、Ｎ－（２－アミノエチル）モルホリン、Ｎ－（２－ア
ミノエチル）ピペラジン、Ｎ－（２－アミノエチル）－Ｎ’－メチルピペラジン、Ｎ，Ｎ
－ジメチルアミノプロピルアミン、Ｎ，Ｎ－ジエチルアミノプロピルアミン、Ｎ，Ｎ－ジ
イソプロピルアミノプロピルアミン、Ｎ，Ｎ－ジアリルアミノプロピルアミン、Ｎ，Ｎ－
ベンジルメチルアミノプロピルアミン、Ｎ，Ｎ－ジベンジルアミノプロピルアミン、Ｎ，
Ｎ－シクロヘキシルメチルアミノプロピルアミン、Ｎ，Ｎ－ジシクロヘキシルアミノプロ
ピルアミン、Ｎ－（３－アミノプロピル）ピロリジン、Ｎ－（３－アミノプロピル）ピペ
リジン、Ｎ－（３－アミノプロピル）モルホリン、Ｎ－（３－アミノプロピル）ピペラジ
ン、Ｎ－（３－アミノプロピル）－Ｎ’－メチルピペリジン、Ｎ，Ｎ－ジメチルイソホロ
ンジアミン、Ｎ，Ｎ－ジメチルビスアミノシクロヘキサン；Ｎ，Ｎ－（ビスアミノプロピ
ル）－Ｎ－メチルアミン、Ｎ，Ｎ－ビスアミノプロピルエチルアミン、Ｎ，Ｎ－ビスアミ
ノプロピルプロピルアミン、Ｎ，Ｎ－ビスアミノプロピルブチルアミン、Ｎ，Ｎ－ビスア
ミノプロピルペンチルアミン、Ｎ，Ｎ－ビスアミノプロピルヘキシルアミン、Ｎ，Ｎ－ビ
スアミノプロピル－２－エチルヘキシルアミン、Ｎ，Ｎ－ビスアミノプロピルシクロヘキ
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シルアミン、Ｎ，Ｎ－ビスアミノプロピルベンジルアミン、Ｎ，Ｎ－ビスアミノプロピル
アリルアミン、ビス〔３－（Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノプロピル）〕アミン、ビス〔３－（
Ｎ，Ｎ－ジエチルアミノプロピル）〕アミン、ビス〔３－（Ｎ，Ｎ－ジイソプロピルアミ
ノプロピル）〕アミン、ビス〔３－（Ｎ，Ｎ－ジブチルアミノプロピル）〕アミン等が挙
げられる。
【００２３】
　前記エポキシ化合物（Ａ－２）としては、例えば、ハイドロキノン、レゾルシン、ピロ
カテコール、フロログルクシノールなどの単核多価フェノール化合物のポリグリシジルエ
ーテル化合物；ジヒドロキシナフタレン、ビフェノール、メチレンビスフェノール（ビス
フェノールＦ）、メチレンビス（オルトクレゾール）、エチリデンビスフェノール、イソ
プロピリデンビスフェノール（ビスフェノールＡ）、イソプロピリデンビス（オルトクレ
ゾール）、テトラブロモビスフェノールＡ、１，３－ビス（４－ヒドロキシクミルベンゼ
ン）、１，４－ビス（４－ヒドロキシクミルベンゼン）、１，１，３－トリス（４－ヒド
ロキシフェニル）ブタン、１，１，２，２－テトラ（４－ヒドロキシフェニル）エタン、
チオビスフェノール、スルホビスフェノール、オキシビスフェノール、フェノールノボラ
ック、オルソクレゾールノボラック、エチルフェノールノボラック、ブチルフェノールノ
ボラック、オクチルフェノールノボラック、レゾルシンノボラック、テルペンフェノール
などの多核多価フェノール化合物のポリグリジルエーテル化合物；エチレングリコール、
プロピレングリコール、ブチレングリコール、ヘキサンジオール、ポリグリコール、チオ
ジグリコール、グリセリン、トリメチロールプロパン、ペンタエリスリトール、ソルビト
ール、ビスフェノールＡ－エチレンオキシド付加物などの多価アルコール類のポリグリシ
ジルエーテル；マレイン酸、フマル酸、イタコン酸、コハク酸、グルタル酸、スベリン酸
、アジピン酸、アゼライン酸、セバシン酸、ダイマー酸、トリマー酸、フタル酸、イソフ
タル酸、テレフタル酸、トリメリット酸、トリメシン酸、ピロメリット酸、テトラヒドロ
フタル酸、ヘキサヒドロフタル酸、エンドメチレンテトラヒドロフタル酸等の脂肪族、芳
香族又は脂環族多塩基酸のグリシジルエステル類及びグリシジルメタクリレートの単独重
合体若しくは共重合体；Ｎ，Ｎ－ジグリシジルアニリン、ビス（４－（Ｎ－メチル－Ｎ－
グリシジルアミノ）フェニル）メタン、ジグリシジルオルトトルイジン等のグリシジルア
ミノ基を有するエポキシ化合物；ビニルシクロヘキセンジエポキシド、ジシクロペンタン
ジエンジエポキサイド、３，４－エポキシシクロヘキシルメチル－３，４－エポキシシク
ロヘキサンカルボキシレート、３，４－エポキシ－６－メチルシクロヘキシルメチル－６
－メチルシクロヘキサンカルボキシレート、ビス（３，４－エポキシ－６－メチルシクロ
ヘキシルメチル）アジペート等の環状オレフィン化合物のエポキシ化物；エポキシ化ポリ
ブタジエン、エポキシ化スチレン－ブタジエン共重合物等のエポキシ化共役ジエン重合体
、トリグリシジルイソシアヌレート等の複素環化合物が挙げられる。
　これらのエポキシ樹脂の中でも、液状のビスフェノール型エポキシ樹脂を使用すること
が、より優れた性能のものが得られるので好ましい。
【００２４】
　本発明においては、ポリアミン化合物（Ａ－１）の１モルに対し、エポキシ化合物（Ａ
－２）のエポキシ基が０．１～２．０当量となる量、特に０．２～１．５当量となる量反
応させることが好ましい。
【００２５】
　本発明においては、非球状アミン系潜在性硬化剤として、前記した活性水素を１個以上
持つポリアミン化合物（Ａ－１）とエポキシ化合物（Ａ－２）を反応させてなる変性アミ
ン（Ａ）と共にフェノール樹脂（Ｂ）を含有してなる潜在性硬化剤を使用することが、特
に安定性に優れた球状アミン系潜在性硬化剤が得られるので好ましい。
【００２６】
　上記フェノール樹脂（Ｂ）としては、フェノール類とアルデヒド類より合成されるフェ
ノール樹脂があり、前記フェノール類としては、例えば、フェノール、クレゾール、エチ
ルフェノール、ｎ－プロピルフェノール、イソプロピルフェノール、ブチルフェノール、
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第三ブチルフェノール、オクチルフェノール、ノニルフェノール、ドデシルフェノール、
シクロヘキシルフェノール、クロロフェノール、ブロモフェノール、レゾルシン、カテコ
ール、ハイドロキノン、２，２－ビス（４－ヒドロキシフェニル）プロパン、４，４’－
チオジフェノール、ジヒドロキシジフェニルメタン、ナフトール、テルペンフェノール、
フェノール化ジシクロペンタジエン等が挙げられ、前記アルデヒド類としては、ホルムア
ルデヒドが挙げられる。
【００２７】
　本発明においては、貯蔵安定性と硬化性とのバランスの優れたものを得る観点から、フ
ェノール樹脂（Ｂ）として、数平均分子量が７５０～１２００であるものを使用すること
が好ましい。
【００２８】
　上記のフェノール樹脂（Ｂ）の使用量は、（Ａ）成分１００質量部に対して１０～１０
０質量部であることが好ましく、特に、２０～６０質量部であることが好ましい。１０質
量部未満では十分な硬化性が得られず、１００質量部を超えた場合には、硬化物の物性が
低下するため好ましくない。
【００２９】
　本発明においては、非球状アミン系潜在性硬化剤として、活性水素を１個以上持つポリ
アミン化合物（Ａ－１）、有機ポリイソシアネート化合物（Ａ－３）及び、必要に応じて
更にエポキシ化合物（Ａ－２）を反応させて得られる潜在性硬化剤を使用する場合も、硬
化性と硬化物の物性のバランスに優れるため、本発明の好ましい実施態様である。
【００３０】
　前記有機ポリイソシアネート化合物（Ａ－３）としては、脂肪族、脂環式及び芳香族ポ
リイソシアネートが挙げられる。具体的には、２，４－トリレンジイソシアネート、２，
６－トリレンジイソシアネート、４，４－ジフェニルメタンジイソシアネート、フェニレ
ンジイソシアネート、キシリレンジイソシアネート、テトラメチルキシリレンジイソシア
ネート、テトラメチレンジイソシアネート、ヘキサメチレンジイソシアネート、リジンジ
イソシアネートエステル、１，４－シクロへキシレンジイソシアネート、４，４’－ジシ
クロヘキシルメタンジイソシアネート、３，３’－ジメトキシ－４，４’－ビフェニレン
ジイソシアネート、１，５－ナフタレンジイソシアネート、１，５－テトラヒドロナフタ
レンジイソシアネート、イソホロンジイソシアネート等が挙げられる。
【００３１】
　ここで潜在性硬化剤の保存安定性を向上させる観点から、活性水素を１個以上持つアミ
ン化合物（Ａ－１）のアミノ基１個に対し、有機ポリイソシアネート（Ａ－３）のＮＣＯ
基が０．１～２個となるように反応させることが好ましく、特に、０．５～１個となる量
の有機ポリイソシアネート（Ａ－３）を使用することが好ましい。ＮＣＯ基の使用量が０
．１個未満では保存安定性が低下するおそれがあり、２個より多く使用した場合には、硬
化性に悪影響を与えるおそれがあるので好ましくない。
【００３２】
　また、更にエポキシ化合物（Ａ－２）を使用する場合には、（Ａ－１）成分中のＮＨ２

基１個に対し、（Ａ－２）成分中のエポキシ基が０．９個以下、好ましくは０．０１～０
．５個の範囲で使用される。０．９個を超えて使用した場合には、硬化性が低下するおそ
れがあるので好ましくない。
【００３３】
　本発明の製造方法又は装置によって得られた球状アミン系潜在性硬化剤を用いる熱硬化
性脂組成物には、エポキシ樹脂、（メタ）アクリル樹脂、シアネート樹脂、マレイミド樹
脂、オキセタン樹脂等、アミン化合物と重合反応したりアミン化合物によって重合が活性
化されたりするような化合物を用いることが出来る。
【００３４】
　本発明においては更に、カルボキシル基含有ポリエステル、環状エステル化合物、カル
ボジイミド樹脂等、上記した重合性化合物と反応し得る化合物を併用することも出来る。
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【００３５】
　また、本発明の製造方法又は装置によって得られた球状アミン系潜在性硬化剤を用いる
熱硬化性樹脂組成物には、必要に応じて、ガラス繊維、炭素繊維、セルロース、ケイ砂、
セメント、カオリン、クレー、水酸化アルミニウム、ベントナイト、タルク、シリカ、微
粉末シリカ、二酸化チタン、カーボンブラック、グラファイト、酸化鉄、瀝青物質、金属
粒子、金属で被覆された樹脂粒子等の充填剤若しくは顔料；増粘剤；チキソトロピック剤
；難燃剤；消泡剤；防錆剤；コロイダルシリカ、コロイダルアルミナ等の常用の添加物を
含有させても良く、更に、キシレン樹脂、石油樹脂等の粘着性の樹脂類を含有させること
もできる。
【００３６】
　本発明の製造方法又は装置によって得られた熱硬化性樹脂組成物は、例えば、コンクリ
ート、セメントモルタル、各種金属、皮革、ガラス、ゴム、プラスチック、木、布、紙等
に対する塗料或いは接着剤等の、広範な用途に使用することができ、特に、高い耐熱性と
優れた接着性を有するため、半導体の保護封止や電子部品の接着等の電子材料用途や自動
車材料用途に好適に使用される。
【００３７】
　以下、実施例によって本発明を更に詳細に説明するが、本発明はこれらによって限定さ
れるものではない。
【００３８】
製造例１（非球状アミン系潜在性硬化剤の製造）
　アミンとしてイソホロンジアミン３５２ｇを使用し、アデカレジンＥＰ－４１００Ｅ（
（株）ＡＤＥＫＡの商品名；ビスフェノールＡ型エポキシ樹脂、エポキシ当量１９０）５
８０ｇ［イソホロンジアミン１モルに対するアデカレジンＥＰ－４１００Ｅのエポキシ当
量；１．４７］と反応させて、変性ポリアミンを得た。得られた変性ポリアミン１００ｇ
に対してフェノール樹脂３０ｇを仕込み、１８０～１９０℃、３０～４０トールで１時間
かけて脱溶媒した後粉砕し、融点９３℃の、非球状アミン系潜在性硬化剤（ＨＥＨ－１）
を得た。
【００３９】
製造例２（非球状アミン系潜在性硬化剤の合成）
　アミンとして２－エチル－４－メチルイミダゾール１９０ｇを使用し、アデカレジンＥ
Ｐ－４１００Ｅ（（株）ＡＤＥＫＡの商品名；ビスフェノールＡ型エポキシ樹脂、エポキ
シ当量１９０）４０９ｇ［２－エチル－４－メチルイミダゾールの活性水素当量：前記ア
デカレジンＥＰ－４１００Ｅのエポキシ当量；１：１．２４］と反応させて、変性イミダ
ゾールを得た。得られた変性イミダゾールのIR吸収スペクトルを測定したところ、原料で
確認される、N-H基に基づく３２００～３０７５ｃｍ－１の吸収の消失が確認された。次
に、上記変性イミダゾール１００ｇに対してフェノール樹脂３０ｇを仕込み、１８０～１
９０℃、３０～４０トールで１時間かけて脱溶媒した後粉砕し、融点１０９℃の非球状ア
ミン系潜在性硬化剤（ＨＥＨ－２）を得た。
【００４０】
製造例３（非球状アミン系潜在性硬化剤の合成）
　イソブタノール１６２．５ｇ、キシレン１６２．５ｇ、Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノプロピ
ルアミン（ＤＭＡＰＡ）３５７ｇ（１．７５モル）、及び１，２－プロパンジアミン（１
，２－ＤＡＰ）２２２ｇ（３モル）を仕込み、６０～７０℃で３０分間混合攪拌した。次
いで、ジグリシジルトルイジン（ＧＯＴ）５４０ｇ（２モル）を滴下し、２時間還流熟成
した後、イソホロンジイソシアネート（ＩＰＤＩ）６７重量％のキシレン溶液１１６６ｇ
（３．５モル）を滴下した。滴下終了後昇温して、１４０～１５０℃で２時間還流熟成を
行った後、ＩＲを測定してイソシアネートの吸収である２２５０ｃｍ-1の吸収が消えたこ
とを確認した。次いで、２００℃まで昇温して２時間常圧脱溶剤を行い、さらに１９０～
２００℃、５０～６０ｍｍＨｇで１時間減圧脱溶剤を行った後粉砕し、融点１１１℃の非
球状アミン系潜在性硬化剤（ＨＥＨ－３）を得た。
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【００４１】
製造例４（球状アミン系潜在性硬化剤の製造）
　原料供給機、振動フィーダー、サイクロン式捕集機、集塵機、ブロア、エチレングリコ
ール５０％水溶液の冷却ジャケットへの循環装置を付帯した、熱風式表面処理装置（商品
名：メテオレインボーＭＲ－１０、日本ニューマチック工業株式会社製）を用いて、製造
例１で得られた非球状アミン系潜在性硬化剤（ＨＥＨ－１）（図２）を瞬間加熱処理し、
球状アミン系潜在性硬化剤（ＲＥＨ－１）（図３）を得た。回収率は８９％であった。処
理条件は表１に示した通りである。
【００４２】
製造例５（球状アミン系潜在性硬化剤の製造）
　製造例２で得られた非球状アミン系潜在性硬化剤（ＨＥＨ－２）を用いて、表１の条件
で処理し、球状アミン系潜在性硬化剤（ＲＥＨ－２）を得た。回収率は、８６％であった
。
【００４３】
製造例６（球状アミン系潜在性硬化剤の製造）
　製造例３で得られた非球状アミン系潜在性硬化剤（ＨＥＨ－３）を用いて、表１の条件
で処理し、球状アミン系潜在性硬化剤（ＲＥＨ－３）を得た。回収率は、９４％であった
。
【００４４】
【表１】

【００４５】
　上記製造例で得られた非球状又は球状アミン系潜在性硬化剤、ビスフェノール型エポキ
シ樹脂（（株）ＡＤＥＫＡ社製；ＥＰ－４９０１Ｌ、ビスフェノールＦ型エポキシ樹脂、
エポキシ当量１５６：ＥＰ）及び球状シリカ（（株）アドマテックス社製；ＳＥ６０５３
－ＳＥＦ：平均粒径１．６μｍ、比表面積５．０ｍ２／ｇ：ＳｉＯ２）を、表２及び３に
示した如く配合し、撹拌・混合・分散して、実施例及び比較例の樹脂組成物を得た。得ら
れた各樹脂組成物に対して以下の試験を実施した。
【００４６】
＜粘度＞
　ブルックフィールドＥ型回転粘度計を用いて、０．２ｒｐｍ及び２．０ｒｐｍで、２５
℃における粘度を測定した。また、［０．２ｒｐｍ粘度］／［２．０ｒｐｍ粘度］をＴＩ
値として揺変性の評価を行った。
【００４７】
＜硬化性＞
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　SIIナノテクノロジーズ社製示差走査熱量計ＤＳＣ６２２０を用いて、昇温速度１０℃/
分、走査温度範囲２５～３００℃としてＤＳＣチャートを測定した。
【００４８】
【表２】

【００４９】
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【表３】

【００５０】
　上記表２及び３の結果から明らかなように、非球状硬化剤を使用した場合（比較例１－
１～１－３、２－１～２－２）と比較して、球状硬化剤を使用した場合（実施例１－１～
１－３、２－１～２－２）には、硬化性についての性能を保持したまま、粘度及び揺変性
を低く抑えることができることが確認された。
【産業上の利用可能性】
【００５１】
　本発明によって、粒度分布が広く、密に包装することができる球状アミン系潜在性硬化
剤を製造することができるので、輸送コストを下げることができるだけでなく、本発明の
製造方法又は装置によって得られた球状アミン系潜在性硬化剤を用いた熱硬化性樹脂組成
物は流動性及び安定性に優れ、例えば、コンクリート、セメントモルタル、各種金属、皮
革、ガラス、ゴム、プラスチック、木、布、紙等に対する塗料あるいは接着剤などの広範
な用途に使用することができるので、本発明は産業上極めて有意義である。
【符号の説明】
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【００５２】
１処理槽
２天板
３開口
４外気の取り入れ口
５熱風噴射ノズル
５a熱風出口
６原料噴射ノズル
６a原料ホッパー
９ 衝突部材

【図１】
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