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(57)【要約】
　ジビニルジアレーンジオキシド、例えばジビニルベンゼンジオキシドを含むエポキシ樹
脂組成物であって、ジビニルアレーンジオキシドが約１５質量％未満のスチレン系不純物
、例えばエチルスチレンなどの不純物濃度を有するエポキシ樹脂組成物。かかる製造され
たジビニルアレーンジオキシドを使用して、ジビニルアレーンジオキシドと、ジビニルア
レーンジオキシドと異なる少なくとも１種の別のエポキシ樹脂とのブレンドを含む硬化性
エポキシ樹脂組成物又は配合物、並びに（ｉ）ジビニルアレーンジオキシドと、ジビニル
アレーンジオキシドと異なる少なくとも１種の別のエポキシ樹脂とのブレンド、（ｉｉ）
少なくとも１種の硬化剤、及び（ｉｉｉ）必要に応じて少なくとも１種の触媒を含む硬化
性エポキシ樹脂組成物を製造することができる。本発明のジビニルアレーンジオキシド中
の著しく低い濃度のスチレン系不純物によって、低い粘度、良好な貯蔵安定性及び良好な
熱安定性を有するエポキシ樹脂組成物が提供される。
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ジビニルアレーンジオキシドを含むエポキシ樹脂組成物であって、前記ジビニルアレー
ンジオキシドが約１５質量％未満のスチレン系不純物濃度を有するエポキシ樹脂組成物。
【請求項２】
　損失質量５質量％の温度が約８３℃を超える、請求項１に記載のエポキシ樹脂組成物。
【請求項３】
　（ａ）請求項１に記載のジビニルアレーンジオキシドと（ｂ）成分（ａ）のジビニルア
レーンジオキシドと異なる少なくとも１種のエポキシ樹脂とのブレンドを含むエポキシ樹
脂組成物。
【請求項４】
　少なくとも約１１日間の結晶化抵抗を有する、請求項３に記載のエポキシ樹脂組成物。
【請求項５】
　（ｉ）請求項３に記載のエポキシ樹脂ブレンド組成物と（ｉｉ）少なくとも１種の硬化
剤とを含む硬化性エポキシ樹脂組成物。
【請求項６】
　使用によって、硬化後に得られる硬化した製品の比重の変化が約２．２％未満である、
請求項５に記載の硬化性エポキシ樹脂組成物。
【請求項７】
　ジビニルアレーンジオキシドがジビニルベンゼンジオキシドである、請求項１、３又は
５に記載の組成物。
【請求項８】
　前記ジビニルアレーンジオキシドの濃度が約１質量％～約９９質量％である、請求項１
、３又は５に記載の組成物。
【請求項９】
　成分（ａ）のジビニルアレーンジオキシドと異なる少なくとも１種のエポキシ樹脂であ
る成分（ｂ）が、多官能性アルコール、フェノール類、脂環式カルボン酸、芳香族アミン
若しくはアミノフェノール類とエピクロロヒドリンとの反応生成物、又はそれらの混合物
を含む、請求項３に記載の組成物。
【請求項１０】
　成分（ａ）のジビニルアレーンジオキシドと異なる少なくとも１種のエポキシ樹脂の濃
度が約１質量％～約９９質量％である、請求項３又は５に記載の組成物。
【請求項１１】
　前記硬化剤が酸無水物、カルボン酸、アミン化合物、又はそれらの混合物を含む、請求
項５に記載の組成物。
【請求項１２】
　前記硬化剤の濃度が約０．１質量％～約９０質量％である、請求項５に記載の組成物。
【請求項１３】
　硬化触媒を含み、当該硬化触媒の濃度が約０．１質量％～約２０質量％である、請求項
５に記載の組成物。
【請求項１４】
　前記硬化触媒が、アミン部分、ホスフィン部分、複素環式窒素部分、アンモニウム部分
、ホスホニウム部分、アルソニウム部分、スルホニウム部分、又はそれらの混合体を含む
、請求項１３に記載の組成物。
【請求項１５】
　（ａ）請求項１に記載のジビニルアレーンジオキシドと（ｂ）成分（ａ）のジビニルア
レーンジオキシドと異なる少なくとも１種のエポキシ樹脂とをブレンドすることを含むエ
ポキシ樹脂組成物の製造方法。
【請求項１６】
　（ｉ）請求項３に記載のエポキシ樹脂ブレンド組成物と（ｉｉ）少なくとも１種の硬化
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剤とを混合することを含む、硬化性エポキシ樹脂組成物の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、エポキシ樹脂組成物に関し、より詳しくは、低粘度液体エポキシ樹脂組成物
、及びそれから誘導される熱硬化物、特にエポキシ樹脂組成物がスチレン系不純物につい
て約１５質量％（ｗｔ％）未満の不純物濃度を有するジビニルアレーンジオキシドに基づ
く熱硬化物、並びに前記組成物の製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　脂肪族及びモノ芳香族樹脂は低い粘度を有するのに対して、多官能性芳香族グリシジル
エーテルエポキシ樹脂は比較的粘稠な液体（例えば２５℃で１０００ｍＰａ・ｓを超える
粘度を有する）であり、熱硬化用途においてかかるエポキシ樹脂を加工するためにエポキ
シ樹脂の粘度を低下させるのに（例えば約５００ｍＰａ・ｓ未満に）、しばしば希釈剤の
使用を必要とする。
【０００３】
　米国特許第２，９８２，７５２号明細書（「７５２号特許」）には、芳香族グリシジル
エーテルとジビニルベンゼンジオキシド（ＤＶＢＤＯ）の混合物を含むエポキシ樹脂組成
物が記載されている。７５２号特許には、所定量のＤＶＢＤＯを多価フェノールのポリグ
リシジルポリエーテルに組み込むことにより多価フェノールのポリグリシジルポリエーテ
ルの粘度を特定用途に適合するように有効に減少できること、及び得られた混合物は、硬
化すると高い物理的特性を示すことが開示されている。７５２号特許には、エポキシ樹脂
組成物を製造するために７５２号特許の方法において使用されるＤＶＢＤＯが過酢酸を使
用して製造されることも教示されている。７５２号特許には、さらに、ＤＶＢＤＯの純度
がせいぜい８３％であることが開示されている。７５２号特許のＤＶＢＤＯ中の不純物は
エチルスチレンであると同定された。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００４】
【特許文献１】米国特許第２，９８２，７５２号明細書
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　より純粋で、ひいては、低い粘度、良好な熱安定性及び良好な結晶化抵抗を有するエポ
キシ樹脂混合物を製造するのに使用でき、それから誘導された熱硬化物が、エポキシ樹脂
生成物の同じ熱及び機械的特性を維持しつつ、改善された耐熱団結性（ｔｈｅｒｍａｌ　
ｉｎｔｅｇｒｉｔｙ）及び熱硬化用途における使用に要求される他の有利な特性を有する
ＤＶＢＤＯ樹脂を製造するために、例えばエチルスチレンなどの不純物の濃度が低いＤＢ
ＶＤＯ及び他のジビニルアレーンジオキシドを提供することが望ましい。
【課題を解決するための手段】
【０００６】
　本発明の一実施態様は、ジビニルアレーンジオキシド、例えばＤＶＢＤＯを含む組成物
に関する。本発明において、ジビニルアレーンジオキシド、例えばＤＶＢＤＯは、ジビニ
ルアレーンと過酸化水素とを反応させることにより製造され、本発明のエポキシ樹脂組成
物において有用なジビニルアレーンジオキシドを提供する。得られたジビニルアレーンジ
オキシド生成物は約１５質量％（ｗｔ％）未満のスチレン系不純物、例えばエチルスチレ
ンなどを含む。かかる製造されたジビニルアレーンジオキシドは、エポキシ樹脂組成物又
は配合物を製造するために典型的に使用される従来のエポキシ樹脂成分の代替物として使
用できる。本発明のジビニルアレーンジオキシドにおけるスチレン系不純物の濃度がかな
り低いことによって、低い粘度及び良好な熱安定性を有するエポキシ樹脂組成物が提供さ
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れる。
【０００７】
　本発明の別の実施態様は、不純物の少ない上記エポキシ樹脂組成物から誘導された熱硬
化物に関し、得られた熱硬化物は著しく改善された耐熱団結性を有する。
【０００８】
　一実施態様において、ジビニルアレーンジオキシドに基づく硬化性エポキシ樹脂熱硬化
性配合物を硬化させて熱硬化物を形成することができる。得られた硬化性熱硬化性配合物
は、様々な用途、例えばコーティング、接着剤、複合材料、電子機器などで使用できる。
【０００９】
　本発明のさらに別の実施態様は、（ａ）第１のコモノマーとしてジビニルアレーンジオ
キシド、例えば不純物の少ないＤＶＢＤＯ、及び（ｂ）第２のコモノマーとして少なくと
も１種のエポキシ樹脂、例えばビスフェノールＡのジグリシジルエーテルの混合物を含む
エポキシ樹脂組成物に関する。ジビニルアレーンと過酸化水素又は他の酸化剤から製造さ
れたジビニルアレーンジオキシドとエポキシ樹脂との混合物は、硬化前に著しく低い粘度
及び良好な結晶化抵抗性、硬化後に、良好な熱団結性及び高い耐熱性も有する。
【００１０】
　本発明のさらに別の実施態様は、上記の不純物がより少ないエポキシ樹脂組成物の製造
方法に関する。
【発明を実施するための形態】
【００１１】
　その最も広い範囲において、本発明は、エポキシ樹脂組成物であって、当該組成物のエ
ポキシ成分が本発明のジビニルアレーンジオキシドを、単独で、又はエポキシ樹脂組成物
若しくは配合物を製造するために典型的に使用される他のエポキシ樹脂との組み合わせで
含む。本発明の得られたジビニルアレーンジオキシド生成物は約１５％未満のスチレン系
不純物を含む。
【００１２】
　本明細書において、「スチレン系不純物」とは、ジビニルアレーンジオキシドと併存す
る１又は２種以上の望ましくない化合物であって、ジビニルアレーンジオキシドでない化
合物、例えばスチレン及び／又はエチルスチレンを意味する。かかるスチレン系不純物は
、エポキシ樹脂硬化触媒又は共反応性硬化剤により重合せず、ジビニルアレーンジオキシ
ドよりも揮発性が高い。
【００１３】
　本明細書において、「結晶化抵抗」とは、液状エポキシ樹脂又はその混合物について、
下記の工業標準試験に従って、固形物の形成のために流動性を失う日数単位での時間を意
味する。
【００１４】
　本明細書において、「熱安定性」とは、中温に加熱された場合に過剰な減量を生じない
エポキシ樹脂又はエポキシ樹脂の混合物を意味する。
【００１５】
　本明細書において、「耐熱団結性」とは、静置によって分離しない配合物、又は熱硬化
性硬化温度に加熱することによってボイドを形成しない熱硬化物を意味する。適切な耐熱
団結性を有する熱硬化物は、硬化によって、わずかな比重の減少も示す。
【００１６】
　本発明において有用なジビニルアレーンジオキシド、特に、例えばＤＶＢＤＯなどのジ
ビニルベンゼンから誘導されたものは、比較的低い液体粘度を有するが、従来のエポキシ
樹脂よりも高い剛性を有するジエポキシド類の部類である。
【００１７】
　本発明において有用なジビニルアレーンジオキシドは、例えば、任意の環位置に２つの
ビニル基を有する任意の置換又は非置換アレーン核を含んでよい。ジビニルアレーンジオ
キシドのアレーン部分は、ベンゼン、置換ベンゼン、（置換）環付加（ring-annulated）
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ベンゼン又は同族的に結合した（置換）ベンゼン、又はそれらの混合物から成ることがで
きる。ジビニルアレーンジオキシドのジビニルベンゼン部分は、オルト、メタ又はパラ異
性体又はそれらの任意の混合物であることができる。さらなる置換基は、Ｈ２Ｏ２耐性基
、例えば飽和アルキル、アリール、ハロゲン、ニトロ、イソシアネート、又はＲＯ－（Ｒ
は飽和アルキル又はアリールであることができる）などから成ることができる。環付加ベ
ンゼンは、ナフタレン、テトラヒドロナフタレンなどから成ることができる。同族的に結
合した（置換）ベンゼンは、ビフェニル、ジフェニルエーテルなどから成ることができる
。
【００１８】
　一実施態様において、本発明において使用されるジビニルアレーンジオキシドは、例え
ば、２００８年１２月３０日にＭａｒｋｓ他により出願された米国特許出願番号第６１／
１４１，４５７号明細書（引用により本明細書に援用する）に記載されている方法によっ
て製造することができる。
【００１９】
　本発明の組成物を製造するために使用されるジビニルアレーンジオキシドは、下記一般
化学構造Ｉ～ＩＶにより一般的に例示することができる：
【００２０】
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【化１】

【００２１】
【化２】

【００２２】
　本発明のジビニルアレーンジオキシドコモノマーについての上記構造Ｉ～ＩＶにおいて
、各Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３及びＲ４は、個別に、水素、アルキル、シクロアルキル、アリール
若しくはアラルキル基、又はＨ２Ｏ２耐性基、例えばハロゲン、ニトロ、イソシアネート
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どであることができ、ｘは０～４の整数であることができ、ｙは２以上の整数であること
ができ、ｘ＋ｙは６以下の整数であることができ、ｚは０～６の整数であることができ、
ｚ＋ｙは８以下の整数であることができ、Ａｒはアレーンフラグメント、例えば１，３－
フェニレン基などである。
【００２３】
　別の実施態様において、本発明において有用なジビニルアレーンジオキシドは、例えば
、ジビニルベンゼンジオキシド、ジビニルナフタレンジオキシド、ジビニルビフェニルジ
オキシド、ジビニルジフェニルエーテルジオキシド、又はこれらの混合物を含んでよい。
【００２４】
　本発明の好ましい一実施態様において、エポキシ樹脂配合物中に使用されるジビニルア
レーンジオキシドは例えばＤＶＢＤＯであることができる。最も好ましくは、本発明にお
いて有用なジビニルアレーンジオキシド成分としては、例えば、下記の構造Ｖの化学式に
より例示されるＤＶＢＤＯが挙げられる：
【００２５】
【化３】

【００２６】
　上記ＤＶＢＤＯ化合物の化学式はＣ１０Ｈ１０Ｏ２であり、ＤＶＢＤＯの分子量は約１
６２．２であり、ＤＶＢＤＯの元素分析は、およそ、Ｃ，７４．０６；Ｈ，６．２１；及
びＯ，１９．７３であり、エポキシド当量は約８１ｇ／ｍｏｌである。
【００２７】
　ジビニルアレーンジオキシド、特に、例えばＤＶＢＤＯなどのジビニルベンゼンから誘
導されたものは、比較的低い液体粘度を有するが、従来のエポキシ樹脂よりも高い剛性及
び架橋密度を有するジエポキシド類の部類である。
【００２８】
　下記構造ＶＩは、本発明において有用なＤＶＢＤＯの好ましい化学構造の実施態様を例
示する：
【００２９】
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【化４】

【００３０】
　下記構造ＶＩＩは、本発明において有用なＤＶＢＤＯの好ましい化学構造の別の実施態
様を例示する：
【００３１】

【化５】

【００３２】
　ＤＶＢＤＯが当該技術分野で知られている方法により製造される場合、オルト、メタ及
びパラの３つの可能な異性体のうちの１つを得ることが可能である。そのため、本発明は
、上記構造のうちのいずれか１つにより例示されるＤＶＢＤＯを個別に含むか又は上記構
造のＤＶＢＤＯを混合物として含む。上記構造ＶＩ及びＶＩＩは、それぞれ、ＤＶＢＤＯ
のメタ（１，３－ＤＶＢＤＯ）異性体及びＤＶＢＤＯのパラ（１，４－ＤＶＢＤＯ）異性
体を示す。オルト異性体は少なく、通常、ＤＶＢＤＯは、たいてい、メタ（構造ＶＩ）異
性体とパラ（構造ＶＩＩ）異性体を一般的に約９：１～約１：９の範囲内の比で生じる。
本発明は、好ましくは、一実施態様として、約６：１～約１：６の範囲内の比で構造ＶＩ
と構造ＶＩＩを含み、別の実施態様において、構造ＶＩと構造ＶＩＩの比は約４：１～約
１：４又は約２：１～約１：２であることができる。
【００３３】
　本発明の別に実施態様において、ジビニルアレーンジオキシドは、置換アレーンを含ん
でよい（例えば約２０質量％未満）。置換アレーンの量及び構造は、ジビニルアレーンジ
オキシドへのジビニルアレーン前駆体の製造に使用される方法に依存する。例えば、ジエ
チルベンゼン（ＤＥＢ）の脱水素化により製造されたジビニルベンゼン（ＤＶＢ）は、エ
チルビニルベンゼン（ＥＶＢ）及びＤＥＢを含むことがある。過酸化水素との反応によっ
て、ＥＶＢは、エチルビニルベンゼンモノオキシドを生成し、一方、ＤＥＢは変化せずに
残る。これらの化合物の存在は、ジビニルアレーンジオキシドのエポキシド当量を、純粋
な化合物のエポキシド当量を超える値に増加させることができる。
【００３４】
　一実施態様において、本発明において有用なジビニルアレーンジオキシド、例えばＤＶ
ＢＤＯは、低粘度液体エポキシ樹脂（ＬＥＲ）組成物を構成する。本発明のエポキシ樹脂
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組成物の製造方法において使用されるジビニルアレーンジオキシドの粘度は、一般的に、
２５℃で、約１０ｍＰａ・ｓ～約１００ｍＰａ・ｓ、好ましくは約１０ｍＰａ・ｓ～約５
０ｍＰａ・ｓ、より好ましくは約１０ｍＰａ・ｓ～約２５ｍＰａ・ｓである。
【００３５】
　本発明において有用なジビニルアレーンジオキシドの有利な特性のうちの１つは、それ
らの熱安定性であり、その熱安定性によって、オリゴマー化又はホモ重合なしに中温（例
えば約１００℃～約２００℃）で数時間（例えば少なくとも２時間）以内の時間、配合物
又は加工におけるそれらの使用が可能となる。配合又は加工中のオリゴマー化又はホモ重
合は、粘度の実質的な増加又はゲル化（架橋）により分かる。本発明において有用なジビ
ニルアレーンジオキシドは、中温で配合又は加工中にジビニルアレーンジオキシドが粘度
の実質的な増加又はゲル化を経験しないほどの十分な熱安定性を有する。
【００３６】
　本発明において有用なジビニルアレーンジオキシドの別の有利な特性は、例えばその剛
性である。ジビニルアレーンジオキシドの剛性は、Prediction of Polymer Properties, 
Dekker, New York, 1993に記載されているBiceranoの方法を使用して、側鎖を除くジオキ
シドの回転自由度の計算値に求められる。本発明において使用されるジビニルアレーンジ
オキシドの剛性は、一般的に、約６～約１０、好ましくは約６～約９、より好ましくは約
６～約８の回転自由度に及ぶことができる。
【００３７】
　本発明のジビニルアレーンジオキシド生成物、例えばＤＶＢＤＯは、望ましくない副生
成物、より具体的にはスチレン系不純物を含んでいてもよい。一般的に、当該生成物中に
存在するスチレン系不純物は、ジビニルアレーンジオキシド生成物の製造中に反応しない
反応物モノマーの幾らかに基づくか、又は反応して副生成物を生成する反応物モノマーに
基づくことがある。スチレン系不純物のレベルは、通常、生成物中に微量である。一般的
に、本発明の生成物中に存在するスチレン系不純物のレベルは約１５質量％未満、好まし
くは約１０質量％未満、より好ましくは約５質量％未満、非常に好ましくは約１質量％未
満、さらに非常に好ましくは０質量％であることができる。
【００３８】
　一実施態様において、ジビニルアレーンジオキシド生成物は、約１０ｐｐｍから約１５
質量％未満のレベルでスチレン系不純物を含み、別の実施態様において、このレベルは約
１００ｐｐｍ～約５質量％であることができ、さらに別の実施態様において、このレベル
は約１質量％～約３質量％であることができる。
【００３９】
　別の実施態様において、ジビニルアレーンジオキシド生成物は、約８３℃超、好ましく
は約８５℃超、最も好ましくは約９０℃超の損失質量５質量％のその温度により求められ
る熱安定性を有する。
【００４０】
　本発明の広い実施態様において、（ａ）第１のコモノマーとしてジビニルアレーンジオ
キシド、例えばＤＶＢＤＯと、（ｂ）第２のコモノマーとして、成分（ａ）のジビニルア
レーンジオキシドと異なる少なくとも１種のエポキシ樹脂、例えばビスフェノールＡのジ
グリシジルエーテルとの混合物を含むエポキシ樹脂組成物を製造できる。ジビニルアレー
ンと過酸化水素又は他の酸化剤から製造されたジビニルアレーンジオキシドとエポキシ樹
脂との混合物は、著しく低い粘度、改善された結晶化抵抗、及び硬化前により高い耐熱安
定性、並びに硬化後に良好な耐熱団結性及び高い耐熱性も有する。
【００４１】
　本発明のエポキシ樹脂組成物の粘度は、一般的に、２５℃で、約５ｍＰａ・ｓ～約５０
００ｍＰａ・ｓ、好ましくは約５ｍＰａ・ｓ～約１０００ｍＰａ・ｓ、より好ましくは約
１０ｍＰａ・ｓ～約５００ｍＰａ・ｓである。
【００４２】
　ＩＳＯ　４８９５により求められる本発明のエポキシ樹脂組成物の結晶化抵抗は、一般
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的に、８日間超、好ましくは１０日間超、最も好ましくは５０日間超である。
【００４３】
　エポキシ化合物のブレンドを含むエポキシ樹脂組成物の第１の成分（ａ）は、上記のジ
ビニルアレーンジオキシドであることができる。
【００４４】
　本発明のエポキシ樹脂混合物において使用されるジビニルアレーンジオキシドの濃度は
、一般的に、約９９質量％（ｗｔ％）～約１ｗｔ％、好ましくは約９５ｗｔ％～約５ｗｔ
％、より好ましくは約９０ｗｔ％～約１０ｗｔ％である。幾つかのエポキシ樹脂組成物、
例えば１５質量％を超えるＤＶＢＤＯを含むＤＥＲ　３８３は、下記実施例で示すように
、非常に長期間の結晶化抵抗をもたらす。
【００４５】
　本発明のエポキシ樹脂組成物のブレンド又は混合物の製造において、上記のジビニルア
レーンジオキシドに加えて、混合物は上記の成分（ａ）と異なる少なくとも１種のエポキ
シ樹脂（成分（ｂ））を含んでよい。エポキシ樹脂は、少なくとも１つのビシナルエポキ
シ基を含む化合物である。エポキシ樹脂は、飽和又は不飽和の、脂肪族、脂環式、芳香族
又は複素環式であることができ、置換されていてもよい。エポキシ樹脂は、モノマーであ
ってもポリマーであってもよい。本発明において有用なエポキシ樹脂は、当該技術分野で
知られている任意のエポキシ樹脂から選択できる。本発明において有用なエポキシ樹脂の
広範な列挙が、引用により本明細書に援用するLee, H.及びNeville, K., "Handbook of E
poxy Resins," McGraw-Hill Book Company, New York, 1967, Chapter 2, 第257-307頁に
見られる。
【００４６】
　本発明の成分（ｂ）として本明細書に開示する実施態様において使用されるエポキシ樹
脂は、様々なものであることができ、かかる樹脂としては、従来のエポキシ樹脂及び市販
のエポキシ樹脂が挙げられ、単独で使用するか、又は２種以上を併用できる。本明細書に
開示する組成物に対してエポキシ樹脂を選択する際に、最終生成物の特性だけ考慮される
べきでなく、樹脂組成物の加工に影響を及ぼしうる粘度や他の特性も考慮されるべきであ
る。
【００４７】
　当業者に知られている特に適するエポキシ樹脂は、多官能性アルコール類、フェノール
類、脂環式カルボン酸、芳香族アミン又はアミノフェノール類とエピクロロヒドリンとの
反応生成物に基づく。幾つかの非限定的な実施態様として、例えば、ビスフェノールＡジ
グリシジルエーテル、ビスフェノールＦジグリシジルエーテル、レゾルシノールジグリシ
ジルエーテル、及びパラ－アミノフェノール類のトリグリシジルエーテルが挙げられる。
当業者に知られている他の好適なエポキシ樹脂としては、エピクロロヒドリンとｏ－クレ
ゾールの反応生成物、及びフェノールノボラック樹脂が挙げられる。２種又は３種以上の
エポキシ樹脂の混合物を使用することもできる。
【００４８】
　硬化性エポキシ樹脂組成物の製造のために本発明において有用なエポキシ樹脂（成分（
ｂ））は、市販の製品から選択できる。例えば、ザ・ダウ・ケミカル・カンパニー（Ｔｈ
ｅ　Ｄｏｗ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｃｏｍｐａｎｙ）から入手可能なＤ．Ｅ．Ｒ．（登録商
標）３３１、Ｄ．Ｅ．Ｒ．３３２、Ｄ．Ｅ．Ｒ．３３４、Ｄ．Ｅ．Ｒ．５８０、Ｄ．Ｅ．
Ｎ．４３１、Ｄ．Ｅ．Ｎ．４３８、Ｄ．Ｅ．Ｒ．７３６又はＤ．Ｅ．Ｒ．７３２エポキシ
樹脂を使用できる。本発明の１つの例示として、エポキシ樹脂成分（ａ）は、１７５～１
８５のエポキシド当量（ＥＥＷ）、９．５Ｐａ・ｓの粘度及び１．１６ｇ／ｃｃの密度を
有する液体エポキシ樹脂であるＤ．Ｅ．Ｒ．３８３エポキシ樹脂であることができる。エ
ポキシ樹脂成分として使用できる他の市販のエポキシ樹脂は、Ｄ．Ｅ．Ｒ．３３０、Ｄ．
Ｅ．Ｒ．３５４又はＤ．Ｅ．Ｒ．３３２エポキシ樹脂であることができる。Ｄ．Ｅ．Ｒ．
はザ・ダウ・ケミカル・カンパニーの登録商標である。
【００４９】
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　本発明において有用な他の好適なエポキシ樹脂は、例えば米国特許第３，０１８，２６
２号、米国特許第７，１６３，９７３号、第６，８８７，５７４号、第６，６３２，８９
３号、第６，２４２，０８３号、第７，０３７，９５８号、第６，５７２，９７１号、第
６，１５３，７１９号及び第５，４０５，６８８号明細書；ＰＣＴ国際公開第２００６／
０５２７２７号；並びに米国特許出願公開第２００６／０２９３１７２号、第２００５／
０１７１２３７号及び第２００７／０２２１８９０号明細書に開示されており、それらの
開示はそれぞれ引用により本明細書に援用する。
【００５０】
　好ましい一実施態様において、本発明の組成物において有用な必要に応じて使用される
エポキシ樹脂は、任意の芳香族又は脂肪族のグリシジルエーテル又はグリシジルアミン、
あるいは脂環式エポキシ樹脂を含む。
【００５１】
　一般的に、本発明において使用されるエポキシ樹脂の選択は用途に依存する。しかし、
ビスフェノールＡのジグリシジルエーテル及びその誘導体が特に好ましい。他のエポキシ
樹脂は、ビスフェノールＦエポキシ樹脂、ノボラックエポキシ樹脂、グリシジルアミン系
エポキシ樹脂、脂環式エポキシ樹脂、線状脂肪族エポキシ樹脂、テトラブロモビスフェノ
ールＡエポキシ樹脂、及びそれらの組み合わせからなる群から選択できるが、これらに限
定されない。
【００５２】
　少なくとも１種のエポキシ樹脂（成分（ｂ））は、エポキシ樹脂混合物組成物中に、一
般的には、約１ｗｔ％～約９９ｗｔ％、好ましくは約５ｗｔ％～約９５ｗｔ％、より好ま
しくは約１０ｗｔ％～約９０ｗｔ％の濃度で存在することができる。
【００５３】
　本発明の別の広い実施態様において、硬化性エポキシ樹脂組成物は、（ｉ）上記のとお
りの、ジビニルアレーンジオキシドとジビニルアレーンジオキシド以外の少なくとも１種
のエポキシ樹脂とのエポキシブレンド、（ｉｉ）少なくとも１種の硬化剤、及び（ｉｉｉ
）必要に応じて、少なくとも１種の触媒との反応混合物を含んでよい。
【００５４】
　硬化性エポキシ樹脂組成物の成分（ｉ）は、（ａ）第１のコモノマーとしてジビニルア
レーンジオキシド、及び（ｂ）第２のコモノマーとして、成分（ａ）のジビニルアレーン
ジオキシドと異なる少なくとも１種のエポキシ樹脂とを混合することによって製造できる
、上記のエポキシ樹脂組成物を含む。
【００５５】
　硬化性エポキシ樹脂組成物において使用されるエポキシ樹脂ブレンドの量は、一般的に
、約９９質量％（ｗｔ％）～約１ｗｔ％、好ましくは約９５ｗｔ％～約５ｗｔ％、より好
ましくは約９０ｗｔ％～約１０ｗｔ％に及ぶことができる。上記範囲を超える範囲及び上
記範囲未満の範囲では、組成物の硬化は十分に起こらない。
【００５６】
　本発明の硬化性エポキシ樹脂組成物に有用な硬化剤（成分（ｉｉ））は、硬化性エポキ
シ樹脂についての技術分野で知られている任意の従来の硬化剤を含んでもよい。熱硬化性
組成物において有用な硬化剤（curing agent）（硬化剤（hardener）又は架橋剤とも呼ば
れる）は、例えば、当該技術分野でよく知られている硬化剤、例えば酸無水物、カルボン
酸、アミン化合物、フェノール系化合物、ポリオール、又はそれらの混合物から選択でき
るが、これらに限定されない。
【００５７】
　本発明において有用な必要に応じて使用される架橋剤の例としては、エポキシ樹脂に基
づく組成物を硬化させるのに有用であることが知られている硬化性物質のいずれも挙げら
れる。かかる物質としては、例えば、共反応性硬化剤、例えば、ポリアミン、ポリアミド
、ポリアミノアミド、ジシアンジアミド、ポリカルボン酸及び酸無水物、並びに触媒作用
のある硬化剤、例えば、第３級アミン、第４級アンモニウムハロゲン化物、及びそれらの
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任意の組み合わせなどが挙げられる。硬化剤の他の具体例としては、スチレン－無水マレ
イン酸（ＳＭＡ）コポリマー、及びそれらの任意の組み合わせが挙げられる。従来のエポ
キシ硬化剤の中で、アミン類及びアミノ又はアミド含有樹脂並びに酸無水物が好ましい。
【００５８】
　ジシアンジアミドは、本発明において有用な硬化剤の１つの好ましい実施態様である。
ジシアンジアミドは、その硬化特性を活性化するのに比較的高い温度を必要とするため、
ジシアンジアミドは硬化遅延をもたらすという利点を有し、ジシアンジアミドをエポキシ
樹脂に加え、室温（約２５℃）で貯蔵することができる。
【００５９】
　硬化性エポキシ樹脂組成物において使用される硬化剤の量は、一般的に、約１ｗｔ％～
約９９ｗｔ％、好ましくは約５ｗｔ％～約９５ｗｔ％、より好ましくは約１０ｗｔ％～約
９０ｗｔ％に及ぶ。上記範囲を超える範囲及び上記範囲未満の範囲では、組成物の硬化が
十分に起こらない。
【００６０】
　例えば、触媒、溶剤、他の樹脂、安定剤、充填剤、可塑剤、触媒失活剤、及びそれらの
混合物などの様々な添加剤を必要に応じて本発明の組成物に加えることができる。
【００６１】
　本発明の硬化性エポキシ樹脂組成物を製造する際に、少なくとも１種の硬化触媒（成分
（ｉｉｉ））を必要に応じて使用してもよい。本発明において使用される硬化触媒は、少
なくとも１種のエポキシ樹脂の重合、例えばホモ重合に合わせて作られたものであっても
よい。あるいは、本発明において使用される硬化触媒は、少なくとも１種のエポキシ樹脂
と少なくとも１種の硬化剤（使用される場合）との間の反応に合わせて作られたものであ
ってもよい。
【００６２】
　本発明において有用な必要に応じて使用される硬化触媒（成分（ｉｉｉ））としては、
当該技術分野でよく知られている触媒、例えばアミン部分、ホスフィン部分、複素環式窒
素部分、アンモニウム部分、ホスホニウム部分、アルソニウム部分、スルホニウム部分及
びそれらの任意の組み合わせを含む触媒化合物が挙げられる。本発明の触媒の幾つかの非
限定的な例としては、例えば、エチルトリフェニルホスホニウムアセテート；ベンジルト
リメチルアンモニウムクロリド；引用により本明細書に援用する米国特許第４，９２５，
９０１号明細書に記載されている複素環式窒素含有触媒；イミダゾール類；トリエチルア
ミン；及びそれらの任意の組み合わせが挙げられる。
【００６３】
　本発明において有用な硬化触媒の選択は限定されず、エポキシ系に対して一般的に使用
されている触媒を使用できる。また、触媒の添加は任意選択的であり、製造される系に依
存する。触媒が使用される場合、触媒の好ましい例としては、第３級アミン、イミダゾー
ル類、有機ホスフィン、及び酸塩が挙げられる。
【００６４】
　本発明において使用される最も好ましい触媒としては、第３級アミン、例えば、トリエ
チルアミン、トリプロピルアミン、トリブチルアミン、２－メチルイミダゾール、ベンジ
ルジメチルアミン、及びそれらの混合物などが挙げられる。
【００６５】
　本発明において必要に応じて使用される触媒の濃度は、一般的に０ｗｔ％～約２０ｗｔ
％、好ましくは約０．０１ｗｔ％～約１０ｗｔ％、より好ましくは約０．１ｗｔ％～約５
ｗｔ％、最も好ましくは約０．２ｗｔ％～約２ｗｔ％に及ぶことができる。上記範囲を超
える範囲及び上記範囲未満の範囲では、十分な効果が得られないか、樹脂の特性にいくら
かの低下がありうる。
【００６６】
　本発明のさらに別の実施態様において、当該技術分野でよく知られている１又は２種以
上の任意選択的な有機溶剤を硬化性エポキシ樹脂組成物中に使用してもよい。例えば、芳
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香族化合物、例えばキシレンなど、ケトン、例えばメチルエチルケトンなど、及びアルコ
ール、例えば１－メトキシ－２－プロパノール、並びにそれらの混合物を本発明において
使用できる。
【００６７】
　本発明において必要に応じて使用される溶剤の濃度は、一般的には、０ｗｔ％～約９０
ｗｔ％、好ましくは約０．０１ｗｔ％～約８０ｗｔ％、より好ましくは約１～約７０ｗｔ
％、最も好ましくは約１０ｗｔ％～約６０ｗｔ％である。
【００６８】
　本発明の硬化性又は熱硬化性組成物は、必要に応じて、１又は２種以上の添加剤（それ
らの意図する用途に有用なもの）を含んでよい。例えば、本発明の組成物において有用な
任意選択的な添加剤としては、安定剤、界面活性剤、流れ調整剤、顔料又は染料、艶消し
剤、脱ガス剤、難燃剤（例えば、無機難燃剤、ハロゲン系難燃剤、及び非ハロゲン系難燃
剤、例えばリン含有材料）、強化剤、硬化開始剤、硬化抑制剤、湿潤剤、着色剤又は顔料
、熱可塑性材料、加工助剤、紫外線（ＵＶ）遮断化合物、蛍光化合物、紫外線（ＵＶ）安
定剤、不活性充填剤、繊維強化材、酸化防止剤、耐衝撃性改良剤、例えば熱可塑性粒子な
ど、及びそれらの混合物が挙げられるが、これらに限定されない。上記のリストは例示を
目的とし、限定を目的とするものでない。当業者は、本発明の配合物に対して好ましい添
加剤を最適化することができる。
【００６９】
　追加の添加剤の濃度は、全組成物の質量を基準にして、約０ｗｔ％～約９０ｗｔ％、好
ましくは約０．０１ｗｔ％～約８０ｗｔ％、より好ましくは約１ｗｔ％～約６５ｗｔ％、
最も好ましくは約１０ｗｔ％～約５０ｗｔ％である。上記範囲を超える範囲及び上記範囲
未満の範囲では、有意な効果がないか、樹脂の特性のいくらかの低下がありうる。
【００７０】
　本発明の組成物の製造は、次の成分：ジビニルアレーンジオキシド、硬化剤、必要に応
じてエポキシ樹脂、必要に応じて触媒、必要に応じて不活性有機溶剤、及び必要に応じて
他の添加剤を容器内で混合し、次にこれらの成分を配合してエポキシ樹脂組成物にするこ
とにより達成される。混合順序に重要度はない。すなわち、本発明の配合物又は組成物を
構成する成分は、本発明の熱硬化性組成物をもたらすために、任意の順序で混合されてよ
い。上記の任意選択的な様々な配合剤、例えば充填剤を、混合中又は混合前に組成物に加
えて組成物を形成してもよい。
【００７１】
　硬化性ジビニルアレーンジオキシド樹脂組成物の成分は全て、典型的には、所望の用途
のための低い粘度を有する有効なエポキシ樹脂組成物の製造を可能にする温度で混合又は
分散される。全成分の混合中の温度は、一般的に、約０℃～約１００℃、好ましくは約２
０℃～約５０℃である。
【００７２】
　本発明の硬化性エポキシ樹脂配合物又は組成物は、従来の加工条件下で硬化でき、熱硬
化物を形成する。得られた熱硬化物は、実施例で後述するように、高い熱安定性を維持し
つつ、優れた熱－機械的特性、例えば良好な靱性及び機械的強度を示す。
【００７３】
　本発明の熱硬化製品を製造する方法は、重力キャスティング、真空キャスティング、自
動圧力ゲル化（ＡＰＧ）、真空圧力ゲル化（ＶＰＧ）、インフュージョン（infusion）、
フィラメント巻き（filament winding）、レイアップインジェクション（lay up injecti
on）、トランスファーモールディング、プリプレグ成形、浸漬、コーティング、吹付け、
刷毛塗りなどにより実施できる。
【００７４】
　硬化反応条件としては、例えば、約０℃～約３００℃、好ましくは約２０℃～約２５０
℃、より好ましくは約５０℃～約２００℃の範囲内の温度のもとで反応を実施することが
挙げられる。
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【００７５】
　硬化反応は、例えば約０．０１バール～約１０００バール、好ましくは約０．１バール
～約１００バール、より好ましくは約０．５バール～約１０バールの圧力で実施できる。
【００７６】
　硬化性又は熱硬化性組成物の硬化は、例えば、当該組成物を硬化させるのに十分な所定
の時間で実施することができる。例えば、硬化時間は、約１分間～約２４時間、好ましく
は約１０分間～約１２時間、より好ましくは約１００分間～約８時間の間で選択できる。
【００７７】
　本発明の硬化方法は、回分法又は連続法であることができる。当該方法で使用される反
応器は、当業者によく知られている任意の反応器及び付帯設備であることができる。
【００７８】
　本発明のエポキシ樹脂を硬化させることにより製造される硬化又は熱硬化した生成物の
耐熱団結性は、都合良いことに、エチルスチレン不純物の相分離又はエチルスチレン不純
物の蒸発により形成されるボイドの出現を示さない。一実施態様において、本発明の組成
物は、約１０ｐｐｍ未満のエチルスチレン不純物を含む対応する組成物と比べて、ＡＳＴ
Ｍ　Ｄ７９２により求めた場合の比重が約２．２％低い熱硬化物を生成することができる
。
【００７９】
　本発明の組成物は、コーティング、フィルム、接着剤、積層体、複合材料、電子機器な
どの形態のエポキシ硬化物又は硬化製品の製造に有用である。
【００８０】
　本発明の１つの例として、一般的に、エポキシ樹脂組成物は、キャスティング、ポッテ
ィング、封入、モールディング及びツーリングに有用であることができる。本発明は、全
てのタイプの電気キャスティング、ポッティング及び封入用途に対して特に適し、エポキ
シに基づく複合材料部品、特に、キャスティング、ポッティング及び封入により製造され
る大きなエポキシに基づく部品を製造するのに適する。得られた複合材料は、幾つかの用
途、例えば電気キャスティング用途又は電子部品の封入、キャスティング、モールディン
グ、ポッティング、封入、射出、樹脂トランスファーモールディング、複合材料、コーテ
ィングなどで有用であることができる。
【実施例】
【００８１】
　以下の実施例及び比較例により本発明を詳しく説明するが、本発明の範囲を限定するも
のと解釈されるべきではない。
【００８２】
　以下の実施例で使用する様々な用語及び名称を以下のとおり説明する：「ＤＶＢＤＯ」
はジビニルベンゼンジオキシドを表し、「ＥＶＢＯ」はエチルビニルベンゼンオキシドを
表し、「ＤＶＢＤＯ－９５」は約９５質量％のＤＶＢＤＯと約５質量％のＥＶＢＯの混合
物を表し、「ＤＶＢＤＯ－８０」は約８０質量％のＤＶＢＤＯと約２０質量％のＥＶＢＯ
の混合物を表し、「ＥＳ」はエチルスチレンを表し、「ＴＧＡ」は熱重量分析を表し、Ｄ
．Ｅ．Ｒ．３８３エポキシ樹脂はザ・ダウ・ケミカル・カンパニーから市販されている１
７６～１８３ｇ／ｅｑのエポキシド当量（ＥＥＷ）を有するエポキシ樹脂であり、Ｄ．Ｅ
．Ｈ．２０エポキシ硬化剤は、ザ・ダウ・ケミカル・カンパニーから市販されている約２
１のアミン水素当量を有する工業銘柄のジエチレントリアミンである。
【００８３】
　ここに記載の実施例で使用した標準分析装置及び方法は以下のとおりである：粘度は３
０℃で周波数１０ｓ-1でＡＲＥＳレオメーターを使用して求め、結晶化抵抗はＩＳＯ　４
９８５に従って求め、比重はＡＳＴＭ　Ｄ７９２に従って求め、熱安定性は、ＴＡ　Ｉｎ
ｓｔｒｕｍｅｎｔｓ，Ｉｎｃ．製のＴＧＡ　Ｑ５０００装置により昇温速度１０℃／分を
使用して窒素下で試料がＴＧＡにより５質量％減量した温度（Ｔ－５）として求めた。
【００８４】
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実施例１～８及び比較例Ａ及びＢ
　実施例１～８は、表Ｉ及びＩＩにそれぞれ示されている濃度でのＤＶＢＤＯ－９５又は
ＤＶＢＤＯ－８０とＤ．Ｅ．Ｒ．３８３エポキシ樹脂のブレンドであり、比較例Ａ及びＢ
はＤＶＢＤＯ－９５又はＤＶＢＤＯ－８０を含まない。
【００８５】
【表１】

【００８６】
【表２】

【００８７】
実施例９～１１及び比較例Ｃ及びＤ
　ＤＶＢＤＯ－９５（「エポキシ１」）と５質量％、１０質量％、１５質量％及び１７質
量％のエチルスチレン（ＥＳ）との混合物を、構成成分をジャーに入れて約２５℃で混合
することにより調製した。ＤＶＢＤＯ－９５と各混合物の部分を次に化学量論的量のＤ．
Ｅ．Ｈ．２０エポキシ硬化剤と混合し、以下のスケジュールを使用して硬化させて、それ
ぞれ実施例９～１１並びに比較例Ｃ及びＤを得た：５０℃で６０分間の後に６０℃、９０
℃、１００℃、１１０℃、１２０℃、１５０℃、１８０℃、２１０℃及び２４０℃でそれ
ぞれ３０分間。表ＩＩＩは、使用した成分の量と、外観、硬化後の損失質量、比重、得ら
れた熱硬化物の比重の差（％）を示す。
【００８８】
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【表３】

【００８９】
実施例１２～１４及び比較例Ｅ及びＦ
　ＤＶＢＤＯ－９５中に１０質量％のＤ．Ｅ．Ｒ．３８３エポキシ樹脂を含む混合物を調
製した（エポキシ２）。エポキシ２と５質量％、１０質量％、１５質量％及び１７質量％
のエチルスチレン（ＥＳ）との混合物を下記のとおり調製した。各混合物の部分を上記の
ように化学量論的量のＤ．Ｅ．Ｈ．２０エポキシ硬化剤と混合し、硬化させて、それぞれ
実施例１２～１４及び比較例Ｅ及びＦを得た。表ＩＶは、使用した成分の量と、外観、硬
化後の損失質量、比重、得られた熱硬化物の比重の差（％）を示す。
【００９０】
【表４】

【００９１】
実施例１５～１７及び比較例Ｇ及びＨ
　実施例１２～１４及び比較例Ｅ及びＦを２５℃でバイアル内に２４時間放置した。得ら
れた硬化物を、外観とモルフォロジーについて観察した（表Ｖ）。
【００９２】
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【表５】

【００９３】
実施例１８～２０及び比較例Ｉ～Ｋ
　実施例９～１１及び比較例Ｃ及びＤのエポキシ成分とＥＳとをＴＧＡにより分析して表
ＶＩに示すようにＴ－５の値を求めた。
【００９４】

【表６】

【００９５】
実施例１９及び比較例Ｌ
　ＤＶＢＤＯ－９５中に１０質量％のＤ．Ｅ．Ｒ．３８３エポキシ樹脂を含む配合物及び
Ｄ．Ｅ．Ｒ．３８３エポキシ樹脂のみの配合物を化学量論的量のＡｎｃａｍｉｎｅ　ＤＬ
－５０（Ａｉｒ　Ｐｒｏｄｕｃｔｓ，Ｉｎｃ．製の変性メチレンジアニリン硬化剤）によ
り完全に硬化させた。得られた熱硬化物の特性を表ＶＩＩに示す。
【００９６】
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【国際調査報告】
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