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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　（１）（ｉ）シス－１，３－シクロヘキサンジメタノールのジグリシジルエーテル、ト
ランス－１，３－シクロヘキサンジメタノールのジグリシジルエーテル、シス－１，４－
シクロヘキサンジメタノールのジグリシジルエーテル及びトランス－１，４－シクロヘキ
サンジメタノールのジグリシジルエーテルを含むか；（ｉｉ）シス－１，３－シクロヘキ
サンジメタノールのジグリシジルエーテル、トランス－１，３－シクロヘキサンジメタノ
ールのジグリシジルエーテル、シス－１，４－シクロヘキサンジメタノールのジグリシジ
ルエーテル、トランス－１，４－シクロヘキサンジメタノールのジグリシジルエーテル及
びそれらの１種若しくはそれ以上のオリゴマーを含むか；（ｉｉｉ）シス－１，３－シク
ロヘキサンジメタノールのジグリシジルエーテル、トランス－１，３－シクロヘキサンジ
メタノールのジグリシジルエーテル、シス－１，４－シクロヘキサンジメタノールのジグ
リシジルエーテル、トランス－１，４－シクロヘキサンジメタノールのジグリシジルエー
テル、シス－１，３－シクロヘキサンジメタノールのモノグリシジルエーテル、トランス
－１，３－シクロヘキサンジメタノールのモノグリシジルエーテル、シス－１，４－シク
ロヘキサンジメタノールのモノグリシジルエーテル及びトランス－１，４－シクロヘキサ
ンジメタノールのモノグリシジルエーテルを含むか；又は（ｉｖ）シス－１，３－シクロ
ヘキサンジメタノールのジグリシジルエーテル、トランス－１，３－シクロヘキサンジメ
タノールのジグリシジルエーテル、シス－１，４－シクロヘキサンジメタノールのジグリ
シジルエーテル、トランス－１，４－シクロヘキサンジメタノールのジグリシジルエーテ
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ル、シス－１，３－シクロヘキサンジメタノールのモノグリシジルエーテル、トランス－
１，３－シクロヘキサンジメタノールのモノグリシジルエーテル、シス－１，４－シクロ
ヘキサンジメタノールのモノグリシジルエーテル、トランス－１，４－シクロヘキサンジ
メタノールのモノグリシジルエーテル及びそれらの１種若しくはそれ以上のオリゴマーか
ら選ばれるエポキシ樹脂材料（Ａ）と（２）分子当たり２個又はそれ以上の、エポキシ基
と反応性である、反応性水素原子を有する化合物を含む反応性化合物（Ｂ）との少なくと
も１種の反応生成物を含むアダクト。
【請求項２】
　前記エポキシ樹脂材料（Ａ）が制御された量のシス－１，３－シクロヘキサンジメタノ
ールのモノグリシジルエーテル、トランス－１，３－シクロヘキサンジメタノールのモノ
グリシジルエーテル、シス－１，４－シクロヘキサンジメタノールのモノグリシジルエー
テル及びトランス－１，４－シクロヘキサンジメタノールのモノグリシジルエーテルを含
み；そして前記エポキシ樹脂材料（Ａ）が、エポキシ樹脂材料（Ａ）の総重量に基づき、
０．１～９０重量％のシス－１，３－シクロヘキサンジメタノールのモノグリシジルエー
テル、トランス－１，３－シクロヘキサンジメタノールのモノグリシジルエーテル、シス
－１，４－シクロヘキサンジメタノールのモノグリシジルエーテル及びトランス－１，４
－シクロヘキサンジメタノールのモノグリシジルエーテルを含む請求項１に記載のアダク
ト。
【請求項３】
　前記反応性化合物（Ｂ）が（ａ）ジ－又はポリフェノール、（ｂ）ジ－又はポリカルボ
ン酸、（ｃ）ジ－又はポリメルカプタン、（ｄ）ジ－又はポリアミン、（ｅ）第一モノア
ミン、（ｆ）スルホンアミド、（ｇ）アミノフェノール、（ｈ）アミノカルボン酸、（ｉ
）フェノール性ヒドロキシル含有カルボン酸、（ｊ）スルファニルアミド及び（ｋ）それ
らの任意の組合せのうちの少なくとも１つを含む請求項１に記載のアダクト。
【請求項４】
　前記反応性化合物（Ｂ）がアンモニアを含み；前記アンモニアが液体アンモニア（ＮＨ

3）又は水酸化アンモニウム（ＮＨ4ＯＨ）であり；エポキシ樹脂材料（Ａ）に対する反応
性化合物（Ｂ）の比が２：１～１００：１［（反応性化合物（Ｂ）中の反応性水素原子の
当量）対（エポキシ樹脂材料（Ａ）中のエポキシ基の当量）］である請求項１に記載のア
ダクト。
【請求項５】
　前記アダクトがオリゴマー構造を含むか、又は前記アダクトが分岐した又は架橋したオ
リゴマー構造を含む請求項１に記載のアダクト。
【請求項６】
　（１）（ｉ）シス－１，３－シクロヘキサンジメタノールのジグリシジルエーテル、ト
ランス－１，３－シクロヘキサンジメタノールのジグリシジルエーテル、シス－１，４－
シクロヘキサンジメタノールのジグリシジルエーテル及びトランス－１，４－シクロヘキ
サンジメタノールのジグリシジルエーテルを含むか；（ｉｉ）シス－１，３－シクロヘキ
サンジメタノールのジグリシジルエーテル、トランス－１，３－シクロヘキサンジメタノ
ールのジグリシジルエーテル、シス－１，４－シクロヘキサンジメタノールのジグリシジ
ルエーテル、トランス－１，４－シクロヘキサンジメタノールのジグリシジルエーテル及
びそれらの１種若しくはそれ以上のオリゴマーを含むか；（ｉｉｉ）シス－１，３－シク
ロヘキサンジメタノールのジグリシジルエーテル、トランス－１，３－シクロヘキサンジ
メタノールのジグリシジルエーテル、シス－１，４－シクロヘキサンジメタノールのジグ
リシジルエーテル、トランス－１，４－シクロヘキサンジメタノールのジグリシジルエー
テル、シス－１，３－シクロヘキサンジメタノールのモノグリシジルエーテル、トランス
－１，３－シクロヘキサンジメタノールのモノグリシジルエーテル、シス－１，４－シク
ロヘキサンジメタノールのモノグリシジルエーテル及びトランス－１，４－シクロヘキサ
ンジメタノールのモノグリシジルエーテルを含むか；又は（ｉｖ）シス－１，３－シクロ
ヘキサンジメタノールのジグリシジルエーテル、トランス－１，３－シクロヘキサンジメ



(3) JP 5390599 B2 2014.1.15

10

20

30

40

50

タノールのジグリシジルエーテル、シス－１，４－シクロヘキサンジメタノールのジグリ
シジルエーテル、トランス－１，４－シクロヘキサンジメタノールのジグリシジルエーテ
ル、シス－１，３－シクロヘキサンジメタノールのモノグリシジルエーテル、トランス－
１，３－シクロヘキサンジメタノールのモノグリシジルエーテル、シス－１，４－シクロ
ヘキサンジメタノールのモノグリシジルエーテル、トランス－１，４－シクロヘキサンジ
メタノールのモノグリシジルエーテル及びそれらの１種若しくはそれ以上のオリゴマーか
ら選ばれるエポキシ樹脂材料（Ａ）と（２）分子当たり２個又はそれ以上の、エポキシ基
と反応性である、反応性水素原子を有する化合物を含む反応性化合物（Ｂ）とを反応させ
ることを含んでなるアダクトの製造方法。
【請求項７】
　前記エポキシ樹脂材料（Ａ）を、（ｉ）反応性化合物（Ｂ）と直接一緒に混合するか；
（ｉｉ）反応性化合物（Ｂ）にインクレメント的に添加するか；又は（ｉｉｉ）反応性化
合物（Ｂ）に連続的に添加する請求項６に記載の方法。
【請求項８】
　前記エポキシ樹脂材料（Ａ）が少なくとも１種の溶剤を更に含み；そして／又は反応性
化合物（Ｂ）が少なくとも１種の溶剤を更に含む請求項６に記載の方法。
【請求項９】
　（ａ）アダクト及び（ｂ）樹脂化合物（Ｄ）を含んでなる硬化性エポキシ樹脂であって
、前記アダクトが（１）（ｉ）シス－１，３－シクロヘキサンジメタノールのジグリシジ
ルエーテル、トランス－１，３－シクロヘキサンジメタノールのジグリシジルエーテル、
シス－１，４－シクロヘキサンジメタノールのジグリシジルエーテル及びトランス－１，
４－シクロヘキサンジメタノールのジグリシジルエーテルを含むか；（ｉｉ）シス－１，
３－シクロヘキサンジメタノールのジグリシジルエーテル、トランス－１，３－シクロヘ
キサンジメタノールのジグリシジルエーテル、シス－１，４－シクロヘキサンジメタノー
ルのジグリシジルエーテル、トランス－１，４－シクロヘキサンジメタノールのジグリシ
ジルエーテル及びそれらの１種若しくはそれ以上のオリゴマーを含むか；（ｉｉｉ）シス
－１，３－シクロヘキサンジメタノールのジグリシジルエーテル、トランス－１，３－シ
クロヘキサンジメタノールのジグリシジルエーテル、シス－１，４－シクロヘキサンジメ
タノールのジグリシジルエーテル、トランス－１，４－シクロヘキサンジメタノールのジ
グリシジルエーテル、シス－１，３－シクロヘキサンジメタノールのモノグリシジルエー
テル、トランス－１，３－シクロヘキサンジメタノールのモノグリシジルエーテル、シス
－１，４－シクロヘキサンジメタノールのモノグリシジルエーテル及びトランス－１，４
－シクロヘキサンジメタノールのモノグリシジルエーテルを含むか；又は（ｉｖ）シス－
１，３－シクロヘキサンジメタノールのジグリシジルエーテル、トランス－１，３－シク
ロヘキサンジメタノールのジグリシジルエーテル、シス－１，４－シクロヘキサンジメタ
ノールのジグリシジルエーテル、トランス－１，４－シクロヘキサンジメタノールのジグ
リシジルエーテル、シス－１，３－シクロヘキサンジメタノールのモノグリシジルエーテ
ル、トランス－１，３－シクロヘキサンジメタノールのモノグリシジルエーテル、シス－
１，４－シクロヘキサンジメタノールのモノグリシジルエーテル、トランス－１，４－シ
クロヘキサンジメタノールのモノグリシジルエーテル及びそれらの１種若しくはそれ以上
のオリゴマーから選ばれるエポキシ樹脂材料（Ａ）と（２）分子当たり２個又はそれ以上
の、エポキシ基と反応性である、反応性水素原子を有する化合物を含む反応性化合物（Ｂ
）との少なくとも１種の反応生成物を含み；前記樹脂化合物（Ｄ）が前記エポキシ樹脂材
料（Ａ）以外の１種又はそれ以上のエポキシ樹脂を含む硬化性エポキシ樹脂組成物。
【請求項１０】
　前記アダクト中の反応性化合物（Ｂ）が脂肪族若しくは脂環式ジアミン、脂肪族若しく
は脂環式ポリアミン、脂肪族若しくは脂環式ジカルボン酸、脂肪族若しくは脂環式アミノ
カルボン酸、ジアミノカルボン酸、アミノジカルボン酸、ジアミノジカルボン酸又はそれ
らの任意の組合せを含み；前記アダクトと前記樹脂化合物（Ｄ）の比が０．６０：１～１
．５０：１［（アダクト中の反応性水素原子の当量）対（樹脂化合物（Ｄ）中のエポキシ
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基の当量）］である請求項９に記載の組成物。
【請求項１１】
　硬化剤及び／又は硬化触媒を更に含み；そして／又は前記アダクトが線状連鎖延長剤を
含む請求項９に記載の組成物。
【請求項１２】
　前記線状連鎖延長剤が（１）（ｉ）シス－１，３－シクロヘキサンジメタノールのジグ
リシジルエーテル、トランス－１，３－シクロヘキサンジメタノールのジグリシジルエー
テル、シス－１，４－シクロヘキサンジメタノールのジグリシジルエーテル及びトランス
－１，４－シクロヘキサンジメタノールのジグリシジルエーテルを含むか；（ｉｉ）シス
－１，３－シクロヘキサンジメタノールのジグリシジルエーテル、トランス－１，３－シ
クロヘキサンジメタノールのジグリシジルエーテル、シス－１，４－シクロヘキサンジメ
タノールのジグリシジルエーテル、トランス－１，４－シクロヘキサンジメタノールのジ
グリシジルエーテル及びそれらの１種若しくはそれ以上のオリゴマーを含むか；（ｉｉｉ
）シス－１，３－シクロヘキサンジメタノールのジグリシジルエーテル、トランス－１，
３－シクロヘキサンジメタノールのジグリシジルエーテル、シス－１，４－シクロヘキサ
ンジメタノールのジグリシジルエーテル、トランス－１，４－シクロヘキサンジメタノー
ルのジグリシジルエーテル、シス－１，３－シクロヘキサンジメタノールのモノグリシジ
ルエーテル、トランス－１，３－シクロヘキサンジメタノールのモノグリシジルエーテル
、シス－１，４－シクロヘキサンジメタノールのモノグリシジルエーテル及びトランス－
１，４－シクロヘキサンジメタノールのモノグリシジルエーテルを含むか；又は（ｉｖ）
シス－１，３－シクロヘキサンジメタノールのジグリシジルエーテル、トランス－１，３
－シクロヘキサンジメタノールのジグリシジルエーテル、シス－１，４－シクロヘキサン
ジメタノールのジグリシジルエーテル、トランス－１，４－シクロヘキサンジメタノール
のジグリシジルエーテル、シス－１，３－シクロヘキサンジメタノールのモノグリシジル
エーテル、トランス－１，３－シクロヘキサンジメタノールのモノグリシジルエーテル、
シス－１，４－シクロヘキサンジメタノールのモノグリシジルエーテル、トランス－１，
４－シクロヘキサンジメタノールのモノグリシジルエーテル及びそれらの１種若しくはそ
れ以上のオリゴマーから選ばれるエポキシ樹脂材料（Ａ）と（２）第一モノアミン又は第
二ジアミンを含む反応性化合物（Ｂ）との反応生成物である請求項１１に記載の組成物。
【請求項１３】
　請求項１０に記載の硬化性エポキシ樹脂組成物を部分硬化させてＢ段階生成物を形成し
、続いてＢ段階生成物をその後に完全に硬化させることを含む硬化方法。
【請求項１４】
　請求項１３に記載の方法によって製造された硬化エポキシ樹脂。
【請求項１５】
　コーティング；電気用若しくは構造用の積層体；電気用若しくは構造用の複合体；フィ
ラメント巻き線；成形品；注型品；及びカプセル封入品のうちの少なくとも１つである請
求項１４に記載の硬化エポキシ樹脂を含む物品。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、シス，トランス－１，３－及び－１，４－シクロヘキサンジメチルエーテル
部分を含むアダクト（又は付加物）及びそのアダクトの製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　従来のエポキシ樹脂アダクト及びその製造方法は種々の参考文献に記載されている。例
えばジエチレントリアミンとビスフェノールＡのジグリシジルエーテルとのアダクトが非
特許文献1に記載されている。Ｄ．Ｅ．Ｈ．（登録商標）５２（The Dow Chemical Compan
yによって製造販売）は、ジエチレントリアミンとビスフェノールＡのジグリシジルエー
テルとのアダクト生成物の市販品である。
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【０００３】
　非特許文献２はエポキシ樹脂のアミンアダクトを記載している。エポキシ樹脂はビスフ
ェノールＡのジグリシジルエーテル、テトラグリシジル４，４’－ジアミノジフェニルメ
タン、トリグリシジルｐ－アミノフェノール、エポキシフェノール若しくはクレゾールノ
ボラック、水素化されたビスフェノールＡジグリシジルエーテル又はそれらの任意の組合
せから選ばれる。アミンは脂肪族、脂環式、芳香族又はアルキル芳香族ジアミンから選ば
れる。
【０００４】
　非特許文献３は、ビスフェノールＡのジグリシジルエーテルと、アニリン、ｐ－クロロ
アニリン、ベンジルアミン及びシクロヘキシルアミンを含む第一モノアミンとのアダクト
の合成及び分析による特性決定を記載している。
【先行技術文献】
【非特許文献】
【０００５】
【非特許文献１】Henry Lee and Kris Neville,Handbook of Epoxy Resins,McGraw Hill,
Inc.,New York,(1967年)刊,7-15～7-19頁
【非特許文献２】Daniel A. Scola,Developments in Reinforced Plastics 4,Elsevier A
pplied Science Publishers Ltd.,England,196-206頁(1984年)刊
【非特許文献３】J.Klee,et.al.,Crosslinked Epoxies,Walter de Gruyter and Co.,Berl
in,47-54頁(1987年)刊
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　しかし、先行技術においては、シス，トランス－１，３－及び－１，４－シクロヘキサ
ンジメチルエーテル部分を含むエポキシ樹脂を、分子当たり２個又はそれ以上の反応性水
素原子を含む反応性化合物と反応させることによって形成されるアダクトを教示する開示
も示唆もされていない。先行技術においては、前記アダクトを含む硬化性エポキシ樹脂組
成物又は前記硬化性エポキシ樹脂組成物を硬化させることによって製造される硬化エポキ
シ樹脂を教示する開示も示唆もされていない。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　本発明は、分子当たり２個又はそれ以上の反応性水素原子を含む化合物と反応するシス
，トランス－１，３－及び－１，４－シクロヘキサンジメチルエーテル部分を含むエポキ
シ樹脂を用いて、アダクトを製造する。得られたアダクトは、１種又はそれ以上のエポキ
シ樹脂並びに、任意的に、硬化剤及び／又は触媒とブレンドして、硬化性エポキシ樹脂組
成物を形成できる。この硬化性エポキシ樹脂組成物を硬化させることによって、硬化エポ
キシ樹脂を得ることができる。
【０００８】
　本発明の一面は、（ｉ）シス，トランス－１，３－及び－１，４－シクロヘキサンジメ
チルエーテル部分を含むエポキシ樹脂材料（Ａ）と（ｉｉ）分子当たり２個又はそれ以上
の反応性水素原子（この反応性水素原子はエポキシ基と反応性である）を有する化合物を
含む反応性化合物（Ｂ）との少なくとも１種の反応生成物を含むアダクトに関する。
【０００９】
　本発明の別の面は、（ｉ）シス，トランス－１，３－及び－１，４－シクロヘキサンジ
メチルエーテル部分を含むエポキシ樹脂材料（Ａ）、（ｉｉ）分子当たり２個又はそれ以
上の反応性水素原子（この反応性水素原子はエポキシ基と反応性である）を有する化合物
を含む反応性化合物（Ｂ）及び（ｉｉｉ）前記エポキシ樹脂材料（Ａ）以外の１種又はそ
れ以上のエポキシ樹脂を含む樹脂化合物（Ｃ）の少なくとも１種の反応生成物を含むアダ
クトに関する。
【００１０】
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　本発明の別の面は前記アダクトの製造方法に関する。
【００１１】
　本発明の更に別の面は（ａ）アダクト及び（ｂ）樹脂化合物（Ｄ）を含む硬化性エポキ
シ樹脂組成物に関し、ここで前記アダクトは（ｉ）シス，トランス－１，３－及び－１，
４－シクロヘキサンジメチルエーテル部分を含むエポキシ樹脂材料（Ａ）、（ｉｉ）分子
当たり２個又はそれ以上の反応性水素原子（この反応性水素原子はエポキシ基と反応性で
ある）を有する化合物を含む反応性化合物（Ｂ）並びに、任意的に、前記エポキシ樹脂材
料（Ａ）以外の１種又はそれ以上のエポキシ樹脂を含む樹脂化合物（Ｃ）の少なくとも１
種の反応生成物を含み、前記樹脂化合物（Ｄ）は、エポキシ樹脂材料（Ａ）以外であり且
つエポキシ樹脂化合物（Ｃ）以外である、１種又はそれ以上のエポキシ樹脂を含む。
【００１２】
　本発明の別の面は前記硬化性エポキシ樹脂組成物の硬化方法に関する。
【００１３】
　本発明の更なる面は前記硬化性エポキシ樹脂組成物の硬化方法によって製造される硬化
エポキシ樹脂に関する。
【発明を実施するための形態】
【００１４】
　以下の詳細な説明において、本発明の具体的態様は、その好ましい態様と関連させて、
記載する。しかし、以下の説明は、本発明の技術の特定の態様又は特定の用途に限定され
る限りにおいては、例示に過ぎず、典型的な態様についての簡潔な説明を単に提供するも
のとする。従って、本発明は、下記の具体的態様に限定するものではなく、添付した特許
請求の範囲の真の範囲内に入る全ての選択肢、変更形態及び均等物を含む。
【００１５】
　特に断らない限り、材料、化合物又は成分への言及は、材料、化合物又は成分自体及び
それと他の材料、化合物又は成分との組合せ、例えば化合物の混合物又は組合せを含む。
【００１６】
　本明細書中で使用する単数形（a, an, the）は、前後関係からそうでないことが明白に
示されない限り、複数の指示対象を含む。
【００１７】
　前述のように、本発明の一面は、（ｉ）シス，トランス－１，３－及び－１，４－シク
ロヘキサンジメチルエーテル部分を含むエポキシ樹脂材料（Ａ）と（ｉｉ）分子当たり２
個又はそれ以上の反応性水素原子（この反応性水素原子はエポキシ基と反応性である）を
有する化合物を含む反応性化合物（Ｂ）との少なくとも１種の反応生成物を含む本発明の
アダクトである。
【００１８】
　本明細書中で使用する用語「アダクト（adduct）」は、単一の反応生成物を生じる２種
又はそれ以上の異なる分子の直接付加による生成物を意味する。得られる反応生成物又は
アダクトは、反応体とは異なる分子種と考えられる。
【００１９】
　本明細書中で使用する用語「シス，トランス－１，３－及び－１，４－シクロヘキサン
ジメチルエーテル部分」は、エポキシ樹脂内の構造、即ちエポキシ樹脂内の４種の幾何異
性体、シス－１，３－シクロヘキサンジメチルエーテル、トランス－１，３－シクロヘキ
サンジメチルエーテル構造、シス－１，４－シクロヘキサンジメチルエーテル及びトラン
ス－１，４－シクロヘキサンジメチルエーテルを含む化学構造のブレンドを意味する。こ
れら４種の幾何異性体は下記構造：
【００２０】
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【化１】

【００２１】
で示される。
【００２２】
　一般に、本発明のエポキシ樹脂材料（Ａ）は、（ａ）シス－１，３－シクロヘキサンジ
メタノール、トランス－１，３－シクロヘキサンジメタノール、シス－１，４－シクロヘ
キサンジメタノール及びトランス－１，４－シクロヘキサンジメタノールの混合物（シス
－１，３－及び１，４－シクロヘキサンジメタノールとも称する）を、（ｂ）エピハロヒ
ドリン及び（ｃ）塩基性作用物質(basic acting substance)と反応させることを含んでな
る方法（例えばエポキシ化反応プロセス）によって製造する。この方法は、任意的に、（
ｄ）溶媒及び／又は（ｅ）触媒を含むことができる。この方法は、例えばスラリーエポキ
シ化方法、無水エポキシ化方法又はルイス酸触媒によるカップリング及びエポキシ化方法
であることができる。
【００２３】
　本発明のエポキシ樹脂材料（Ａ）の製造に使用するシス，トランス－１，３－及び－１
，４－シクロヘキサンジメタノールの混合物は、制御された量のシス，トランス－１，３
－シクロヘキサンジメタノール、例えば混合物の総重量に基づき、約１～約９９重量％、
好ましくは約１５～約８５重量％、より好ましくは約４０～約６０重量％のシス，トラン
ス－１，３－シクロヘキサンジメタノールを含むことができる。
【００２４】
　シス，トランス－１，３－及び－１，４－シクロヘキサンジメチルエーテル部分を含む
エポキシ樹脂及びその製造方法についての詳細な説明は、同時係属出願である米国特許出
願第　　　　　　号（代理人整理番号６４８３３）に示している。この特許出願を引用す
ることによって本明細書中に組み入れる。
【００２５】
　同時係属出願である米国特許出願第　　　　　　号（代理人整理番号６４８３３）に開
示すように、シス，トランス－１，３－及び－１，４－シクロヘキサンジメチルエーテル
部分を含むエポキシ樹脂は、シス，トランス－１，４－シクロヘキサンジメタノールのみ
を含むエポキシ樹脂に比較して、室温で結晶化しない、粘度がより低いというような改善
された性質を有することが判明した。これらの改善された性質は、より高い固形分を受容
するように、エポキシ樹脂の能力を増大させる。更に、前記同時係属特許出願に開示した
シス，トランス－１，３－及び－１，４－シクロヘキサンジメチルエーテル部分を含む一
部のエポキシ樹脂は、塩化物（イオン性塩化物、加水分解性塩化物及び総塩化物を含む）
の含量が非常に低く且つジグリシジルエーテル含量が高い。そのため、これらのエポキシ
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樹脂は、従来のエポキシ樹脂硬化剤に対する反応性が増大し、潜在的腐蝕性（potential
　corrosivity)が低下し且つ電気的性質が改善される。
【００２６】
　本発明のエポキシ樹脂材料（Ａ）はシス，トランス－１，３－及び－１，４－シクロヘ
キサンジメチルエーテル部分を含んでなる。好ましくはエポキシ樹脂材料（Ａ）は以下の
エポキシ樹脂：
　（１）シス－１，３－シクロヘキサンジメタノールのジグリシジルエーテル、トランス
－１，３－シクロヘキサンジメタノールのジグリシジルエーテル、シス－１，４－シクロ
ヘキサンジメタノールのジグリシジルエーテル及びトランス－１，４－シクロヘキサンジ
メタノールのジグリシジルエーテル（シス，トランス－１，３－及び１，４－シクロヘキ
サンジメタノールのジグリシジルエーテルとも称する）を含むエポキシ樹脂；
　（２）シス－１，３－シクロヘキサンジメタノールのジグリシジルエーテル、トランス
－１，３－シクロヘキサンジメタノールのジグリシジルエーテル、シス－１，４－シクロ
ヘキサンジメタノールのジグリシジルエーテル、トランス－１，４－シクロヘキサンジメ
タノールのジグリシジルエーテル及びそれらの１種若しくはそれ以上のオリゴマーを含む
エポキシ樹脂；
　（３）シス－１，３－シクロヘキサンジメタノールのジグリシジルエーテル、トランス
－１，３－シクロヘキサンジメタノールのジグリシジルエーテル、シス－１，４－シクロ
ヘキサンジメタノールのジグリシジルエーテル、トランス－１，４－シクロヘキサンジメ
タノールのジグリシジルエーテル、シス－１，３－シクロヘキサンジメタノールのモノグ
リシジルエーテル、トランス－１，３－シクロヘキサンジメタノールのモノグリシジルエ
ーテル、シス－１，４－シクロヘキサンジメタノールのモノグリシジルエーテル及びトラ
ンス－１，４－シクロヘキサンジメタノールのモノグリシジルエーテルを含むエポキシ樹
脂；又は
　（４）シス－１，３－シクロヘキサンジメタノールのジグリシジルエーテル、トランス
－１，３－シクロヘキサンジメタノールのジグリシジルエーテル、シス－１，４－シクロ
ヘキサンジメタノールのジグリシジルエーテル、トランス－１，４－シクロヘキサンジメ
タノールのジグリシジルエーテル、シス－１，３－シクロヘキサンジメタノールのモノグ
リシジルエーテル、トランス－１，３－シクロヘキサンジメタノールのモノグリシジルエ
ーテル、シス－１，４－シクロヘキサンジメタノールのモノグリシジルエーテル、トラン
ス－１，４－シクロヘキサンジメタノールのモノグリシジルエーテル及びそれらの１種若
しくはそれ以上のオリゴマーを含むエポキシ樹脂
の１つを含む。
【００２７】
　前記エポキシ樹脂（３）及び（４）は、制御された量のシス－１，３－シクロヘキサン
ジメタノールのモノグリシジルエーテル、トランス－１，３－シクロヘキサンジメタノー
ルのモノグリシジルエーテル、シス－１，４－シクロヘキサンジメタノールのモノグリシ
ジルエーテル及びトランス－１，４－シクロヘキサンジメタノールのモノグリシジルエー
テル（シス，トランス－１，３－及び１，４－シクロヘキサンジメタノールのモノグリシ
ジルエーテルとも称する）を含むことができる。例えばモノグリシジルエーテルの量は、
エポキシ樹脂材料（Ａ）の総重量に基づき、約０．１～約９０重量％；好ましくは約０．
１～約２０重量％；より好ましくは約０．１～約１０重量％の範囲であることができる。
【００２８】
　エポキシ樹脂材料（Ａ）中にオリゴマーに対して種々の量のシス，トランス－１，３－
シクロヘキサンジメタノールのモノ及びジグリシジルエーテルを存在させて、本発明のア
ダクトの製造方法における反応体としてのエポキシ樹脂材料（Ａ）の性質及びアダクト生
成物の極限の性質の両者に影響を与えることができる。
【００２９】
　例えばエポキシ樹脂材料（Ａ）のシス，トランス－１，３－シクロヘキサンジメタノー
ルのモノ及びジグリシジルエーテル含量がより高く且つオリゴマーを実質的に含まない場
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合には、エポキシ樹脂材料（Ａ）は一般に液体の形態であって、粘度がより低い。このエ
ポキシ樹脂材料（Ａ）を含む反応体は、一般に、液体の形態でのアダクトの製造に有利で
あり、より低い粘度又はより低い軟化点若しくは融点を有する。
【００３０】
　エポキシ樹脂材料（Ａ）中に各幾何異性体を種々の量で存在させて、本発明のアダクト
の製造方法における反応体としてのエポキシ樹脂材料（Ａ）の性質及びアダクト生成物の
極限の性質の両者に影響を与えることもできる。
【００３１】
　例えばエポキシ樹脂材料（Ａ）がより高いシス異性体含量を有する場合には、エポキシ
樹脂材料（Ａ）は一般に液体の形態であって、より低い粘度を有する。このエポキシ樹脂
材料（Ａ）を含む反応体は、一般に、液体の形態でのアダクトの製造に有利であり、より
低い粘度又はより低い軟化点若しくは融点を有する。
【００３２】
　エポキシ樹脂材料（Ａ）中に、シス，トランス－１，３－及び－１，４－シクロヘキサ
ンジメタノールのジグリシジルエーテルに対して種々の量のシス，トランス－１，３－及
び－１，４－シクロヘキサンジメタノールのモノグリシジルエーテルを存在させて、本発
明のアダクトの製造方法における反応体としてのエポキシ樹脂材料（Ａ）の性質及びアダ
クト生成物の極限の性質の両者に影響を与えることもできる。
【００３３】
　例えばエポキシ樹脂材料（Ａ）がより高いシス，トランス－１，３－及び－１，４－シ
クロヘキサンジメタノールのモノグリシジルエーテル含量を有する場合には、エポキシ樹
脂材料（Ａ）はより官能価の低いアダクトの製造に有利である。アダクトの官能価は、ア
ダクト中に存在する分子当たりの反応性水素原子の数を意味する。反応性水素原子は、エ
ポキシ基との硬化反応において反応性である水素原子である。
【００３４】
　他の少量（miner）成分がエポキシ樹脂材料（Ａ）中に存在できる。少量成分の量及び
型は、エポキシ樹脂材料（Ａ）中に存在する成分の個々の化学構造及びエポキシ樹脂材料
（Ａ）の製造に使用する方法によって、異なると考えられる。一般に、エポキシ樹脂材料
（Ａ）は、エポキシ樹脂材料（Ａ）の総重量に基づき、約０．０１％～約１０％未満、好
ましくは０．０１～約５％の微量成分を含むことができる。微量成分の例としては、ジグ
リシジルエーテル（２－エポキシプロピルエーテル）、クロロヒドリン中間体及びそれら
の任意の組合せが挙げられる。
【００３５】
　エポキシ樹脂材料（Ａ）と反応してアダクトを形成する本発明において使用する反応性
化合物（Ｂ）は、分子当たり２個又はそれ以上の反応性水素原子を有する少なくとも１種
の化合物を含む。反応性水素原子は、エポキシ樹脂材料（Ａ）中に含まれるエポキシ基の
ようなエポキシ基と反応性である。
【００３６】
　本明細書中で使用する用語「反応性水素原子」は、水素原子がエポキシ基と反応性であ
ることを意味する。反応性水素原子は、アダクトを形成する反応においてはエポキシ基と
非反応性であるが１種又はそれ以上のエポキシ樹脂を用いてアダクトを硬化させる後のプ
ロセスにおいてはエポキシ基と反応性であることができる水素原子を含む他の水素原子と
は異なる。
【００３７】
　アダクトを形成する反応において、使用反応条件下でエポキシ基とはるかに反応性であ
る他の官能基が存在する場合には、水素原子は、アダクトを形成するプロセスにおいては
エポキシ基と非反応性であるが、エポキシ樹脂を用いてアダクトを硬化させる後のプロセ
スにおいて反応性であることができる。例えば反応性化合物（Ｂ）は、使用反応条件下で
一方の官能基が他方の官能基よりもエポキシ基と本質的に反応性である、それぞれが少な
くとも１個の反応性水素原子を有する２個の異なる官能基を有することができる。このよ
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うな反応条件としては、エポキシ基と一方の官能基の反応性水素原子との反応の方がエポ
キシ基と他方の官能基の反応性水素原子との反応よりも有利である触媒の使用が考えられ
る。
【００３８】
　他の非反応性水素原子としては、アダクトの製造プロセスにおけるエポキシド開環反応
中に形成される第二のヒドロキシル基中の水素原子を挙げることもできる。
【００３９】
　分子当たり２個又はそれ以上の反応性水素原子を有する少なくとも１種の化合物を含む
反応性化合物（Ｂ）は、反応性化合物（Ｂ）の構造内に、脂肪族、脂環式又は芳香族基を
更に含むことができる。
【００４０】
　脂肪族基は分岐鎖でも非分岐鎖でもよい。脂肪族又は脂環式基は、飽和でも不飽和でも
よく、反応体及び生成物を含む本発明のアダクトの製造プロセスに対して不活性の（反応
性でない）１個又はそれ以上の置換基を含むこともできる。置換基は、置換基の化学構造
によって、末端炭素原子に結合していてもよいし、２つの炭素原子の間に存在してもよい
。このような不活性置換基の例としては、ハロゲン原子、好ましくは塩素若しくは臭素、
ニトリル、アルキルオキシ、ケト、エーテル（－Ｏ－）、チオエーテル（－Ｓ－）又は第
三アミンが挙げられる。芳香環が反応性化合物（Ｂ）の構造内に存在する場合には、それ
はＮ、Ｏ、Ｓなどのような１つ又はそれ以上のヘテロ原子を含むことができる。
【００４１】
　反応性化合物（Ｂ）の例としては、（ａ）ジ－及びポリフェノール、（ｂ）ジ－及びポ
リカルボン酸、（ｃ）ジ－及びポリメルカプタン、（ｄ）ジ－及びポリアミン、（ｅ）第
一モノアミン、（ｆ）スルホンアミド、（ｇ）アミノフェノール、（ｈ）アミノカルボン
酸、（ｉ）フェノール性ヒドロキシル含有カルボン酸、（ｊ）スルファニルアミドのよう
な化合物及び（ｋ）このような化合物の任意の２種又はそれ以上の任意の組合せなどが挙
げられる。
【００４２】
　ジ－及びポリフェノール（ａ）の例としては、１，２－ジヒドロキシベンゼン（カテコ
ール）、１，３－ジヒドロキシベンゼン（レソルシノール）、１，４－ジヒドロキシベン
ゼン（ヒドロキノン）、４，４’－イソプロピリデンジフェノール（ビスフェノールＡ）
、４，４’－ジヒドロキシジフェニルメタン、３，３’，５，５’－テトラブロモビスフ
ェノールＡ、４，４’－チオジフェノール、４，４’－スルホニルジフェノール、２，２
’－スルホニルジフェノール、４，４’－ジヒドロキシジフェニルオキシド、４，４’－
ジヒドロキシベンゾフェノン、１，１’－ビス（４－ヒドロキシフェニル）－１－フェニ
ルエタン、３，３’，５，５’－テトラクロロビスフェノールＡ、３，３’－ジメトキシ
ビスフェノールＡ、３，３’，５，５’－テトラメチル－４，４’－ジヒドロキシジフェ
ニル、４，４’－ジヒドロキシビフェニル、４，４’－ジヒドロキシ－α－メチルスチル
ベン、４，４’－ジヒドロキシベンズアニリド、４，４’－ジヒドロキシスチルベン、４
，４’－ジヒドロキシ－α－シアノスチルベン、１，１－ビス（４－ヒドロキシフェニル
）シクロヘキサン、１，４－ジヒドロキシ－３，６－ジメチルベンゼン、１，４－ジヒド
ロキシ－３，６－ジメトキシベンゼン、１，４－ジヒドロキシ－２－ｔｅｒｔ－ブチルベ
ンゼン、１，４－ジヒドロキシ－２－ブロモ－５－メチルベンゼン、１，３－ジヒドロキ
シ－４－ニトロフェノール、１，３－ジヒドロキシ－４－シアノフェノール、トリス（ヒ
ドロキシフェニル）メタン、ジシクロペンタジエン又はそのオリゴマー及びフェノール又
は置換フェノール縮合生成物並びにそれらの任意の混合物が挙げられる。
【００４３】
　ジ－及びポリカルボン酸（ｂ）の例としては、４，４’－ジカルボキシジフェニルメタ
ン、テレフタル酸、イソフタル酸、１，４－シクロヘキサンジカルボン酸、１，６－ヘキ
サンジカルボン酸、１，４－ブタンジカルボン酸、ジシクロペンタジエンジカルボン酸、
トリス（カルボキシフェニル）メタン、１，１－ビス（４－カルボキシフェニル）シクロ
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ヘキサン、３，３’、５，５’－テトラメチル－４，４’－ジカルボキシジフェニル、４
，４’－ジカルボキシ－α－メチルスチルベン、１，４－ビス（４－カルボキシフェニル
）－トランス－シクロヘキサン、１，１’－ビス（４－カルボキシフェニル）シクロヘキ
サン、１，３－ジカルボキシ－４－メチルベンゼン、１，３－ジカルボキシ－４－メトキ
シベンゼン、１，３－ジカルボキシ－４－ブロモベンゼン及びそれらの任意の組合せが挙
げられる。
【００４４】
　ジ－及びポリメルカプタン（ｃ）の例としては、１，３－ベンゼンジチオール、１，４
－ベンゼンジチオール、４，４’－ジメルカプトジフェニルメタン、４，４’－ジメルカ
プトジフェニルオキシド、４，４’－ジメルカプト－α－メチルスチルベン、３，３’，
５，５’－テトラメチル－４，４’－ジメルカプトジフェニル、１，４－シクロヘキサン
ジチオール、１，６－ヘキサンジチオール、２，２’－ジメルカプトジエチルエーテル、
１，２－ジメルカプトプロパン、ビス（２－メルカプトエチル）スルフィド、トリス（メ
ルカプトフェニル）メタン、１，１－ビス（４－メルカプトフェニル）シクロヘキサン及
びそれらの任意の組合せが挙げられる。
【００４５】
　ジ－及びポリアミン（ｄ）の例としては、１，２－ジアミノベンゼン、１，３－ジアミ
ノベンゼン、１，４－ジアミノベンゼン、４，４’－ジアミノジフェニルメタン、４，４
’－ジアミノジフェニルスルホン、２，２’－ジアミノジフェニルスルホン、４，４’－
ジアミノジフェニルオキシド、３，３’，５，５’－テトラメチル－４，４’－ジアミノ
ジフェニル、３，３’－ジメチル－４，４’－ジアミノジフェニル、４，４’－ジアミノ
－α－メチルスチルベン、４，４’－ジアミノベンズアニリド、４，４’－ジアミノスチ
ルベン、１，４－ビス（４－アミノフェニル）－トランス－シクロヘキサン、１，１－ビ
ス（４－アミノフェニル）シクロヘキサン、トリス（アミノフェニル）メタン、１，４－
シクロヘキサンジアミン、１，６－ヘキサンジアミン、ピペラジン、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、テトラエチレンペンタミン、１－（２
－アミノエチル）ピペラジン、ビス（アミノプロピル）エーテル、ビス（アミノプロピル
）スルフィド、ビス（アミノメチル）ノルボルナン、２，２’－ビス（４－アミノシクロ
ヘキシル）プロパン及びそれらの任意の組合せが挙げられる。
【００４６】
　第一モノアミン（ｅ）の例としては、アニリン、４－クロロアニリン、４－メチルアニ
リン、４－メトキシアニリン、４－シアノアニリン、２，６－ジメチルアニリン、４－ア
ミノジフェニルオキシド、４－アミノジフェニルメタン、４－アミノジフェニルスルフィ
ド、４－アミノベンゾフェノン、４－アミノジフェニル、４－アミノスチルベン、４－ア
ミノ－α－メチルスチルベン、メチルアミン、４－アミノ－４’－ニトロスチルベン、ｎ
－ヘキシルアミン、シクロヘキシルアミン、アミノノルボルナン及びそれらの任意の組合
せが挙げられる。
【００４７】
　第一モノアミンは、本発明の特殊な種類の反応性化合物（Ｂ）を表す。本発明によれば
、第一モノアミンとエポキシ樹脂材料（Ａ）、例えばシス及びトランス－１，３－及び１
，４－シクロヘキサンジメタノールのジグリシジルエーテルとの反応では、アダクト中に
存在する反応性水素原子（例えば第一モノアミンを反応性化合物（Ｂ）として使用する場
合にはアミン水素原子）に関して実質的に二官能性であるアダクト（即ちアダクトが約２
の官能価を有する）が生成される。この二官能性アダクトは、エポキシ樹脂を硬化させる
ための線状連鎖延長剤として使用できる。二官能性アダクトは、エポキシ樹脂構造を架橋
せずに、エポキシ樹脂構造を線状に連鎖延長する。第二ジアミンのような他の種類の反応
性化合物（Ｂ）も、エポキシ樹脂を硬化させるための線状連鎖延長剤として使用できる二
官能性アダクトを形成するのに使用できる。
【００４８】
　本発明の好ましい態様の一般的な説明として、エポキシ樹脂（Ｅ－樹脂）は、分子当た
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り２個の反応性水素原子を有する化合物を含む二官能性アダクト（アダクトＡ１）と反応
させることができる。アダクトＡ１はＥ－樹脂構造を線状に連鎖延長させる。アダクトＡ
１によってもたらされる線状連鎖延長作用を用いて、硬化Ｅ－樹脂に靭性を与えることが
できる。更に、アダクトＡ１は、アダクトＡ１とは異なる別のアダクト（アダクトＡ２）
、硬化剤又はそれらの任意の混合物によって架橋させることもできる。線状連鎖延長をも
たらすアダクトＡ１は、Ｅ－樹脂と別個に反応させてから、アダクトＡ２、硬化剤又はそ
の混合物によって架橋することができる。別法として、線状連鎖延長をもたらすアダクト
Ａ１をアダクトＡ２、硬化剤又はそれらの混合物と共にＥ－樹脂に添加して、Ｅ－樹脂構
造の線状連鎖延長と架橋を同時に行うこともできる。
【００４９】
　例えばシス，トランス－１，３－及び１，４－シクロヘキサンジメタノールのジグリシ
ジルエーテルと第一モノアミンから製造された第二ジアミンアダクトをＥ－樹脂と反応さ
せて、Ｅ－樹脂を線状に連鎖延長させることができる。Ｅ－樹脂中の残りのエポキシ基は
分子当たり２個超の反応性水素原子を有する硬化剤、例えばポリアルキレンポリアミンと
反応させて、Ｅ－樹脂の架橋を引き起こすことができる。Ｅ－樹脂の線状連鎖延長及び架
橋は別々でも同時でも実施できる。
【００５０】
　本発明のアダクトの形成におけるエポキシ樹脂材料（Ａ）として、シス，トランス－１
，３－及び１，４－シクロヘキサンジメタノールのモノグリシジルエーテルがシス，トラ
ンス－１，３－及び１，４－シクロヘキサンジメタノールのジグリシジルエーテルと共に
存在する場合には、形成されるアダクトは、アダクト中に存在する反応性水素原子に関し
て実質的に一官能性であると考えられ、従って、モノグリシジルエーテルはエポキシ樹脂
の硬化又は線状連鎖延長プロセスにおいて連鎖停止剤の役割をする。一官能性は特に、モ
ノグリシジルエーテルを第一モノアミン又は第二ジアミンと反応させる場合に生じる。
【００５１】
　アンモニアは、本発明の別の特殊な種類の反応性化合物（Ｂ）を表す。アンモニアは、
液体アンモニア（ＮＨ3）又は水酸化アンモニウム（ＮＨ4ＯＨ）の形態で使用できる。
【００５２】
　スルホンアミド（ｆ）の例としては、フェニルスルホンアミド、４－メトキシフェニル
スルホンアミド、４－クロロフェニルスルホンアミド、４－ブロモフェニルスルホンアミ
ド、４－メチルスルホンアミド、４－シアノスルホンアミド、２，６－ジメチルフェニル
スルホンアミド、４－スルホンアミドジフェニルオキシド、４－スルホンアミドジフェニ
ルメタン、４－スルホンアミドベンゾフェノン、４－スルホニルアミドジフェニル、４－
スルホンアミドスチルベン、４－スルホンアミド－α－メチルスチルベン及びそれらの任
意の組合せが挙げられる。
【００５３】
　アミノフェノール（ｇ）の例としては、ｏ－アミノフェノール、ｍ－アミノフェノール
、ｐ－アミノフェノール、２－メトキシ－４－ヒドロキシアニリン、３，５－ジメチル－
４－ヒドロキシアニリン、３－シクロヘキシル－４－ヒドロキシアニリン、２，６－ジブ
ロモ－４－ヒドロキシアニリン、５－ブチル－４－ヒドロキシアニリン、３－フェニル－
４－ヒドロキシアニリン、４－（１－（３－アミノフェニル）－１－メチルエチル）フェ
ノール、４－（１－（４－アミノフェニル）エチル）フェノール、４－（４－アミノフェ
ノキシ）フェノール、４－（（４－アミノフェニル）チオ）フェノール、（４－アミノフ
ェニル）（４－ヒドロキシフェニル）メタノン、４－（（４－アミノフェニル）スルホニ
ル）フェノール、４－（１－（４－アミノ－３，５－ジブロモフェニル）－１－メチルエ
チル）－２，６－ジブロモフェノール、Ｎ－メチル－ｐ－アミノフェノール、４－アミノ
－４’－ヒドロキシ－α－メチルスチルベン、４－ヒドロキシ－４’－アミノ－α－メチ
ルスチルベン及びそれらの任意の組合せが挙げられる。
【００５４】
　アミノカルボン酸（ｈ）の例としては、２－アミノ安息香酸、３－アミノ安息香酸、４
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－アミノ安息香酸、２－メトキシ－４－アミノ安息香酸、３，５－ジメチル－４－アミノ
安息香酸、３－シクロヘキシル－４－アミノ安息香酸、２，６－ジブロモ－４－アミノ安
息香酸、５－ブチル－４－アミノ安息香酸、３－フェニル－４－アミノ安息香酸、４－（
１－（３－アミノフェニル）－１－メチルエチル）安息香酸、４－（１－（４－アミノフ
ェニル）エチル）安息香酸、４－（４－アミノフェノキシ）安息香酸、４－（（４－アミ
ノフェニル）チオ）安息香酸、（４－アミノフェニル）（４－カルボキシフェニル）メタ
ノン、４－（（４－アミノフェニル）スルホニル）安息香酸、４－（１－（４－アミノ－
３，５－ジブロモフェニル）－１－メチルエチル）－２，６－ジブロモ安息香酸、Ｎ－メ
チル－４－アミノ安息香酸、４－アミノ－４’－カルボキシ－α－メチルスチルベン、４
－カルボキシ－４’－アミノ－α－メチルスチルベン、グリシン、Ｎ－メチルグリシン、
４－アミノシクロヘキサンカルボン酸、４－アミノヘキサン酸、４－ピペリジンカルボン
酸、５－アミノフタル酸及びそれらの任意の組合せが挙げられる。
【００５５】
　カルボン酸（ｉ）の例としては、２－ヒドロキシ安息香酸、３－ヒドロキシ安息香酸、
４－ヒドロキシ安息香酸、２－メトキシ－４－ヒドロキシ安息香酸、３，５－ジメチル－
４－ヒドロキシ安息香酸、３－シクロヘキシル－４－ヒドロキシ安息香酸、２，６－ジブ
ロモ－４－ヒドロキシ安息香酸、５－ブチル－４－ヒドロキシ安息香酸、３－フェニル－
４－ヒドロキシ安息香酸、４－（１－（３－ヒドロキシフェニル）－１－メチルエチル）
安息香酸、４－（１－（４－ヒドロキシフェニル）エチル）安息香酸、４－（４－ヒドロ
キシフェノキシ）安息香酸、４－（（４－ヒドロキシフェニル）チオ）安息香酸、（４－
ヒドロキシフェニル）（４－カルボキシフェニル）メタノン、４－（（４－ヒドロキシフ
ェニル）スルホニル）安息香酸、４－（１－（４－ヒドロキシ－３，５－ジブロモフェニ
ル）－１－メチルエチル）－２，６－ジブロモ安息香酸、４－ヒドロキシ－４’－カルボ
キシ－α－メチルスチルベン、４－カルボキシ－４’－ヒドロキシ－α－メチルスチルベ
ン、２－ヒドロキシフェニル酢酸、３－ヒドロキシフェニル酢酸、４－ヒドロキシフェニ
ル酢酸、４－ヒドロキシフェニル－２－シクロヘキサンカルボン酸、４－ヒドロキシフェ
ノキシ－２－プロパン酸及びそれらの任意の組合せが挙げられる。
【００５６】
　スルファニルアミド（ｊ）の例としては、ｏ－スルファニルアミド、ｍ－スルファニル
アミド、ｐ－スルファニルアミド、２－メトキシ－４－アミノ安息香酸、２，６－ジメチ
ル－４－スルホンアミド－１－アミノベンゼン、３－メチル－４－スルホンアミド－１－
アミノベンゼン、５－メチル－３－スルホンアミド－１－アミノベンゼン、３－フェニル
－４－スルホンアミド－１－アミノベンゼン、４－（１－（３－スルホンアミドフェニル
）－１－メチルエチル）アニリン、４－（１－（４－スルホンアミドフェニル）エチル）
アニリン、４－（４－スルホンアミドフェノキシ）アニリン、４－（（４－スルホンアミ
ドフェニル）チオ）アニリン、（４－スルホンアミドフェニル）（４－アミノフェニル）
メタノン、４－（（４－スルホンアミドフェニル）スルホニル）アニリン、４－（１－（
４－スルホンアミド－３，５－ジブロモフェニル）－１－メチルエチル）－２，６－ジブ
ロモアニリン、４－スルホンアミド－１－Ｎ－メチルアミノベンゼン、４－アミノ－４’
－スルホンアミド－α－メチルスチルベン、４－スルホンアミド－４’－アミノ－α－メ
チルスチルベン及びそれらの任意の組合せが挙げられる。
【００５７】
　本発明の別の態様において、本発明のアダクトは、（ｉ）前記エポキシ樹脂材料（Ａ）
、（ｉｉ）前記反応性化合物（Ｂ）及び（ｉｉｉ）前記エポキシ樹脂材料（Ａ）以外の１
種又はそれ以上のエポキシ樹脂を含む樹脂化合物（Ｃ）の少なくとも１種の反応生成物を
含むことができる。
【００５８】
　エポキシ樹脂材料（Ａ）以外の樹脂化合物（Ｃ）として使用できるエポキシ樹脂は、分
子当たりの平均１個超のエポキシ基を有する任意のエポキシド含有化合物であることがで
きる。エポキシ基は、任意の酸素、硫黄若しくは窒素原子又は－ＣＯ－Ｏ－基の炭素原子
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に結合した単結合酸素原子に結合することができる。酸素、硫黄、窒素原子又は－ＣＯ－
Ｏ－基の炭素原子は、脂肪族、脂環式、多脂環式又は芳香族炭化水素基に結合することが
できる。脂肪族、脂環式、多脂環式又は芳香族炭化水素基は、ハロゲン原子、好ましくは
フッ素、臭素若しくは塩素；ニトロ基を含む（これらに限定するものではないが）任意の
不活性置換基で置換されることもできるし；或いは脂肪族、脂環式、多脂環式又は芳香族
炭化水素基は、平均で１個より多い－（Ｏ－ＣＨＲa－ＣＨＲa）t－基［式中、各Ｒaは独
立して水素原子又は１～２個の炭素原子を含むアルキル若しくはハロアルキル基であり（
但し、Ｒa基は１つだけがハロアルキル基であることができる）、ｔは１～約１００、好
ましくは１～約２０、より好ましくは１～約１０、最も好ましくは１～約５の値を有する
］を含む化合物の末端炭素原子に結合することもできる。
【００５９】
　樹脂化合物（Ｃ）として使用できるエポキシ樹脂のより具体的な例としては、
　１，２－ジヒドロキシベンゼン（カテコール）；１，３－ジヒドロキシベンゼン（レソ
ルシノール）、１，４－ジヒドロキシベンゼン（ヒドロキノン）、４，４’－イソプロピ
リデンジフェノール（ビスフェノールＡ）、４，４’－ジヒドロキシジフェニルメタン、
３，３’，５，５’－テトラブロモビスフェノールＡ、４，４’－チオジフェノール；４
，４’－スルホニルジフェノール；２，２’－スルホニルジフェノール；４，４’－ジヒ
ドロキシジフェニルオキシド；４，４’－ジヒドロキシベンゾフェノン；１，１’－ビス
（４－ヒドロキシフェニル）－１－フェニルエタン；３，３’－５，５’－テトラクロロ
ビスフェノールＡ；３，３’－ジメトキシビスフェノールＡ；４，４’－ジヒドロキシビ
フェニル；４，４’－ジヒドロキシ－α－メチルスチルベン；４，４’－ジヒドロキシベ
ンズアニリド；４，４’－ジヒドロキシスチルベン；４，４’－ジヒドロキシ－α－シア
ノスチルベン；Ｎ，Ｎ’－ビス（４－ヒドロキシフェニル）テレフタルアミド；４，４’
－ジヒドロキシアゾベンゼン；４，４’－ジヒドロキシ－２，２’－ジメチルアゾキシベ
ンゼン；４，４’－ジヒドロキシジフェニルアセチレン；４，４’－ジヒドロキシカルコ
ン；４－ヒドロキシフェニル－４－ヒドロキシベンゾエート；ジプロピレングリコール、
ポリ（プロピレングリコール）、チオジグリコール；トリス（ヒドロキシフェニル）メタ
ンのトリグリシジルエーテル；フェノール又はアルキル若しくはハロゲン置換フェノール
－アルデヒド酸触媒縮合生成物（ノボラック樹脂）のポリグリシジルエーテル；４，４’
－ジアミノジフェニルメタン；４，４’－ジアミノスチルベン；Ｎ，Ｎ’－ジメチル－４
，４’－ジアミノスチルベン；４，４’－ジアミノベンズアニリド；４，４’－ジアミノ
ビフェニルのテトラグリシジルアミン；ジシクロペンタジエン若しくはそのオリゴマーと
フェノール又はアルキル若しくはハロゲン置換フェノールとの縮合生成物のポリグリシジ
ルエーテル；並びにそれらの任意の組合せが挙げられる。
【００６０】
　樹脂化合物（Ｃ）として使用できるエポキシ樹脂は、高度(advanced）エポキシ樹脂生
成物を含むこともできる。高度エポキシ樹脂は芳香族ジ及びポリヒドロキシル又はカルボ
ン酸含有化合物によるエポキシ樹脂の高度化反応(advanced reaction)の生成物であるこ
とができる。高度化反応に使用するエポキシ樹脂は、ジ又はポリグリシジルエーテルを含
む樹脂化合物（Ｂ）に、適当な前記エポキシ樹脂の任意の１種又はそれ以上を含むことが
できる。
【００６１】
　芳香族ジ－及びポリヒドロキシル又はカルボン酸含有化合物の例としては、ヒドロキノ
ン、レソルシノール、カテコール、２，４－ジメチルレソルシノール；４－クロロレソル
シノール；テトラメチルヒドロキノン；ビスフェノールＡ；４，４’－ジヒドロキシジフ
ェニルメタン；４，４’－チオジフェノール；４，４’－スルホニルジフェノール；２，
２’－スルホニルジフェノール；４，４’－ジヒドロキシジフェニルオキシド；４，４’
－ジヒドロキシベンゾフェノン；１，１－ビス（４－ヒドロキシフェニル）－１－フェニ
ルエタン；４，４’－ビス（４（４－ヒドロキシフェノキシ）－フェニルスルホン）ジフ
ェニルエーテル；４，４’－ジヒドロキシジフェニルジスルフィド；３，３’，３，５’
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－テトラクロロ－４，４’－イソプロピリデンジフェノール；３，３’，３，５’－テト
ラブロモ－４，４’－イソプロピリデンジフェノール；３，３’－ジメトキシ－４，４’
－イソプロピリデンジフェノール；４，４’－ジヒドロキシビフェニル；４，４’－ジヒ
ドロキシ－α－メチルスチルベン；４，４’－ジヒドロキシベンズアニリド；ビス（４－
ヒドロキシフェニル）テレフタレート；Ｎ，Ｎ’－ビス（４－ヒドロキシフェニル）テレ
フタルアミド；ビス（４’－ヒドロキシビフェニル）テレフタレート；４，４’－ジヒド
ロキシフェニルベンゾエート；ビス（４’－ヒドロキシフェニル）－１，４－ベンゼンジ
イミン；１，１’－ビス（４－ヒドロキシフェニル）シクロヘキサン；フロログルシノー
ル；ピロガロール；２，２’，５，５’－テトラヒドロキシジフェニルスルホン；トリス
（ヒドロキシフェニル）メタン；ジシクロペンタジエンジフェノール；トリシクロペンタ
ジエンジフェノール；テレフタル酸；イソフタル酸；４，４’－ベンズアニリドジカルボ
ン酸；４，４’－フェニルベンゾエートジカルボン酸；４，４’－スチルベンジカルボン
酸；アジピン酸；及びそれらの任意の組合せが挙げられる。
【００６２】
　前記高度エポキシ樹脂生成物の製造は、既知の方法を用いて、例えば分子当たり平均１
個超の反応性水素原子（反応性水素原子はエポキシ樹脂中のエポキシ基と反応性である）
を有する１種又はそれ以上の適当な化合物によるエポキシ樹脂の高度化反応によって実施
できる。
【００６３】
　エポキシ樹脂に対する、分子当たり平均１個超の反応性水素原子を有する化合物の比は
、一般に約０．０１：１～約０．９５：１、好ましくは約０．０５：１～約０．８：１、
より好ましくは約０．１０：１～約０．５：１［（反応性水素原子の当量）対（エポキシ
樹脂中のエポキシ基の当量）］である。
【００６４】
　前記ジヒドロキシ芳香族及びジカルボン酸化合物の他に、分子当たり平均１個超の反応
性水素原子を有する化合物の例としては、ジチオール、ジスルホンアミド、或いは１個の
第一アミン若しくはアミド基、２個の第二アミン基、１個の第二アミン基と１個のフェノ
ール性ヒドロキシ基、１個の第二アミン基と１個のカルボン酸基、又は１個のフェノール
性ヒドロキシ基と１個のカルボン酸基を含む化合物、及びそれらの任意の組合せも挙げら
れる。
【００６５】
　高度化反応は、加熱及び混合をしながら、溶媒の存在下又は不存在下で実施できる。高
度化反応は、大気圧、過圧又は減圧下で、約２０～約２６０℃、好ましくは約８０～約２
４０℃、より好ましくは約１００～約２００℃の温度において実施できる。
【００６６】
　高度化反応を完了させるのに必要な時間は、使用温度、分子当たり１個超の反応性水素
原子を有する使用化合物の化学構造及び使用エポキシ樹脂の化学構造のような要因によっ
て異なる。温度が高いほど必要な反応時間を短縮でき、温度が低いほど必要な反応時間が
長くなり得る。
【００６７】
　一般に、高度化反応完了のための時間は、約５分～約２４時間、好ましくは約３０分～
約８時間、より好ましくは約３０分～約４時間の範囲であることができる。
【００６８】
　高度化反応には触媒も添加できる。触媒の例としては、ホスフィン類、第四アンモニウ
ム化合物類、ホスホニウム化合物類及び第三アミン類が挙げられる。触媒は、エポキシ樹
脂の総重量に基づき、約０．０１～約３重量％、好ましくは約０．０３～約１．５重量％
、より好ましくは約０．０５～約１．５重量％の量で使用できる。
【００６９】
　本発明の樹脂化合物（Ｂ）のための高度エポキシ樹脂生成物の製造において有用な高度
化反応に関する他の詳細は、米国特許第５，７３６，６２０号及びHandbook of Epoxy Re
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sins,Henry Lee and Kris Nevilleに示されており、これらを引用することによって本明
細書中に組み入れる。
【００７０】
　本発明のアダクトはエポキシ樹脂材料（Ａ）、反応性化合物（Ｂ）及び任意的に樹脂化
合物（Ｃ）の反応生成物である。
【００７１】
　本発明によれば、充分な量のエポキシ樹脂材料（Ａ）及び樹脂化合物（Ｃ）（使用する
場合）並びに過剰量の反応性化合物（Ｂ）を反応混合物中に供給して、本発明のアダクト
を形成する。本発明のアダクトを形成するための反応（「付加反応」とも称する）の最後
には、エポキシ樹脂材料（Ａ）のエポキシ基の本質的に全てが反応性化合物（Ｂ）中の反
応性水素原子と反応している。未反応の反応性化合物（Ｂ）は反応の最後に除去すること
もできるし、アダクト生成物の一部として残ることもできる。
【００７２】
　一般に、反応性化合物（Ｂ）とエポキシ樹脂材料（Ａ）の比は、約２：１～約１００：
１、好ましくは約３：１～約６０：１、より好ましくは約４：１～約４０：１［（反応性
化合物（Ｂ）中の反応性水素原子の当量）対（エポキシ樹脂材料（Ａ）及び樹脂化合物（
Ｃ）（使用する場合）中のエポキシ基の当量）］である。
【００７３】
　本発明のアダクトの製造には、触媒を使用できる。触媒の例としては、ホスフィン類、
第四アンモニウム化合物類、ホスホニウム化合物類、第三アミン類及びそれらの任意の混
合物が挙げられる。
【００７４】
　触媒を使用する場合には、その使用量は、アダクトの製造に使用する個々の反応体及び
使用触媒の型によって異なる。一般に、触媒は、アダクトの総重量に基づき、約０．０１
～約１．５重量％、好ましくは約０．０３～約０．７５重量％の量で使用できる。
【００７５】
　本発明の付加反応においては、１種又はそれ以上の溶媒が存在できる。１種又はそれ以
上の溶媒の存在は、反応体の溶解度を改善でき、又は反応体が固体の形態である場合には
、他の反応体との混合を容易にするために固体反応体を溶解させることができる。溶媒の
存在は、アダクト形成反応を減速するために、例えばアダクト形成反応によって発生する
熱を制御するために、又はアダクト生成物の構造に同様に影響を及ぼす反応体の有効濃度
を低下させる（例えばオリゴマー成分がより少ないアダクトを生成する）ために、反応体
の濃度を稀釈することもできる。
【００７６】
　溶媒は、付加反応に実質的に不活性な（例えば反応体、中間生成物（存在する場合）及
び最終生成物に不活性な）任意の溶媒であることができる。本発明において有用な適当な
溶媒の例としては、脂肪族、脂環式及び芳香族炭化水素、ハロゲン化脂肪族及び脂環式炭
化水素、脂肪族及び脂環式第二アルコール、脂肪族エーテル、脂肪族ニトリル、環状エー
テル、グリコールエーテル、エステル、ケトン、アミド、スルホキシド及びそれらの任意
の組合せが挙げられる。
【００７７】
　溶媒の好ましい例としては、ペンタン、ヘキサン、オクタン、シクロヘキサン、メチル
シクロヘキサン、トルエン、キシレン、メチルエチルケトン、メチルイソブチルケトン、
シクロヘキサノン、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド、ジメチルスルホキシド、ジエチルエ
ーテル、テトラヒドフラン、１，４－ジオキサン、ジクロロメタン、クロロホルム、二塩
化エチレン、メチルクロロホルム、エチレングリコールジメチルエーテル、Ｎ，Ｎ－ジメ
チルアセトアミド、アセトニトリル、イソプロパノール及びそれらの任意の組合せが挙げ
られる。
【００７８】
　溶媒は、付加反応の完了時に常法、例えば真空蒸留を用いて除去できる。或いは、溶媒
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は付加生成物中に残して、溶媒含有アダクトを生成することもでき、それは後で、例えば
コーティング又はフィルムの作成に使用できる。
【００７９】
　アダクト形成反応の条件は、使用する反応体の型及び量、触媒を使用する場合には触媒
の型及び量、溶媒を使用する場合には溶媒の型及び量、並びに使用する反応体の添加方法
のような要因によって異なり得る。
【００８０】
　例えば付加反応は大気圧（例えば７６０ｍｍＨｇ）、過圧又は減圧下で約０～約２６０
℃、好ましくは約２０～約２００℃、より好ましくは約３５～約１６０℃の温度において
、実施できる。
【００８１】
　付加反応を完了させるのに必要な時間は、前述の要因だけでなく、使用温度によっても
異なる。温度が高いほど必要な時間が短く、温度が低いほど必要な時間が長い。一般に、
付加反応を完了させるための時間は、好ましくは約５分～約1週間、より好ましくは約３
０分～約７２時間、最も好ましくは約６０分～４８時間である。
【００８２】
　付加反応の時間及び温度は、本発明のアダクトの形成における成分の分布に多大な影響
を及ぼす。例えばより高い反応温度、より長い反応時間を用い、且つ反応性化合物（Ｂ）
が反応性水素原子を分子当たり２個だけ有する材料を含む場合には、付加反応は、オリゴ
マー成分をより多く含むアダクトの形成に有利である。アダクト反応は、反応性化合物（
Ｂ）が分子当たり２個超の反応性水素原子を有する材料を含む場合には、分岐した又は架
橋した成分をより多く含むアダクトの形成に有利である。
【００８３】
　アダクト形成反応を実施する際には、エポキシ樹脂材料（Ａ）は、反応性化合物（Ｂ）
と直接混ぜ合わせ、反応性化合物（Ｂ）にインクレメント的に（incremental stage）添
加し、又は反応性化合物（Ｂ）に連続的に添加することができる。更に、１種又はそれ以
上の溶媒を最初にエポキシ樹脂材料（Ａ）及び／又は反応性化合物（Ｂ）に添加してから
、エポキシ樹脂材料（Ａ）と反応性化合物（Ｂ）を混合することもできる。
【００８４】
　エポキシ樹脂材料（Ａ）のインクレメント的添加を用いる場合には、添加したインクレ
メントの全て又は一部を反応させてから、次のインクレメントを添加することができる。
過剰量の反応性化合物（Ｂ）内で反応させるエポキシ樹脂材料（Ａ）のインクレメント的
添加は、一般に、オリゴマー成分の量がより少ないか又はオリゴマー成分を含まないアダ
クトの形成に有利である。
【００８５】
　１）アダクトの成分の分布（例えばシス，トランス－１，３－及び１，４－シクロヘキ
サンジメタノールのモノ、ジグリシジルエーテル及び１種又はそれ以上のそれらのオリゴ
マーから形成されたアダクト中に存在する成分の量の分布）、２）アダクトの反応性並び
に／又は３）アダクトの物理的性質を変更するために、種々の後処理を本発明のアダクト
の製造方法に適用できる。
【００８６】
　例えばシス，トランス－１，３－及び１，４－シクロヘキサンジメタノールのジグリシ
ジルエーテル（エポキシ樹脂材料（Ａ）として）とシクロヘキシルアミン（反応性化合物
（Ｂ）として）との反応によって製造されるアダクトに関しては、シクロヘキシルアミン
に由来する化学量論的大過剰量の第一アミン基がシス，トランス－１，３－及び１，４－
シクロヘキサンジメタノールのジグリシジルエーテルに由来するエポキシ基と反応する場
合には、反応はオリゴマー成分含量が少ないアダクトの形成をもたらす可能性がある。得
られるアダクト生成物は、アダクト生成物の一部として、未反応反応性化合物（Ｂ）とし
ての高濃度のシクロヘキシルアミンも含む可能性がある。従って、真空蒸留のようなアダ
クト生成物の後処理を用いて、未反応の反応性化合物（Ｂ）をストリップすることができ
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【００８７】
　アダクト成分の分布の変更には、他の後処理法、例えば再結晶、クロマトグラフ分離、
抽出、ゾーン精製、結晶精製、流下膜式蒸留、薄膜蒸留(wiped film distillation)、単
蒸留、選択的化学誘導体化(preferential chemical derivatization)及びアダクトの１種
又はそれ以上の成分の除去並びにそれらの任意の組合せも使用できる。
【００８８】
　本発明によれば、本発明のアダクトを形成するためのエポキシ樹脂材料（Ａ）と反応性
化合物（Ｂ）との反応は開環反応を含む。開環反応の間に、エポキシ樹脂材料（Ａ）中の
エポキシ基が反応性化合物（Ｂ）中の反応性水素原子と反応して、エポキシ樹脂材料（Ａ
）の残基構造と反応性化合物（Ｂ）の残基構造との結合として特有の２－ヒドロキシルプ
ロピル官能基を生じる。
【００８９】
　本発明のアダクトの一例は、シス，トランス－１，３－及び１，４－シクロヘキサンジ
メタノールのジグリシジルエーテル（エポキシ樹脂材料（Ａ）として）とシクロヘキシル
アミン（反応性化合物（Ｂ）として）の反応生成物である。以下のアダクト構造は、エポ
キシ樹脂材料（Ａ）の残基構造と反応性化合物（Ｂ）の残基構造との結合としての２－ヒ
ドロキシルプロピル官能基を示す（幾何異性体及び置換は示していない）：
【００９０】
【化２】

【００９１】
　反応性化合物（Ｂ）は、（ｆ）スルホンアミド、（ｇ）アミノフェノール、（ｈ）アミ
ノカルボン酸、（ｉ）フェノール性ヒドロキシル含有カルボン酸及び（ｊ）スルファニル
アミドのような２つの官能基を有する化合物である可能性がある。これらの化合物は、エ
ポキシ樹脂の硬化に対して異なる反応性を有する異なる官能基を有するアダクトを生成す
るのに使用できる。この型のアダクトの例は、アミノフェノール化合物、ｐ－Ｎ－メチル
アミノメチルフェノール（反応性化合物（Ｂ）として）とシス，トランス－１，３－及び
１，４－シクロヘキサンジメタノールのジグリシジルエーテル（エポキシ樹脂材料（Ａ）
として）との反応生成物である。この反応を（ａ）触媒を用いずに、（ｂ）低温（例えば
約２５～約５０℃）において、（ｃ）比較的長い反応時間、（ｄ）化学量論的大過剰の反
応性化合物（Ｂ）へのエポキシ樹脂材料（Ａ）のインクレメント的添加又は低速の連続的
添加を用いること且つ（ｅ）エポキシ樹脂材料（Ａ）及び反応性化合物（Ｂ）の両者を溶
媒中に存在させることを含む緩和な条件下で行う場合には、フェノール性ヒドロキシル末
端基を有するアダクトがもたらす。以下のアダクト構造は、フェノール性ヒドロキシル末
端基を含むアダクトを示す（幾何異性体及び置換は示していない）：
【００９２】
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【化３】

【００９３】
　１つの官能基がもう１つの官能基よりもエポキシ基に対して有利である触媒反応も使用
できる。例えばそれぞれが少なくとも１つの反応性水素原子を有する少なくとも２つの異
なる官能基を含む反応性化合物（Ｂ）を用いて本発明のアダクトを形成する場合には、一
方の型の官能基の反応性水素原子とエポキシ基との反応の方が他方の型の官能基の反応性
水素原子とエポキシ基との反応よりも有利である触媒を使用できる。
【００９４】
　アダクトは各エポキシ樹脂のエポキシ基の１つがそれぞれ反応性化合物（Ｂ）中の反応
性水素原子と既に反応している少なくとも２つの異なるエポキシ樹脂分子からのエポキシ
基の反応によって得られた少なくとも１種のオリゴマー成分も含む可能性がある。
【００９５】
　この型のアダクトの例はシス，トランス－１，３－及び１，４－シクロヘキサンジメタ
ノールのジグリシジルエーテルとシクロヘキシルアミンとの反応生成物である。以下のア
ダクト構造は、オリゴマー成分が、エポキシ基の１つがそれぞれシクロヘキシルアミンと
既に反応している２つの異なるシス，トランス－１，３－及び１，４－シクロヘキサンジ
メタノールのジグリシジルエーテルからの少なくとも２つのエポキシ基から導かれること
を示している（幾何異性体及び置換は示していない）：
【００９６】

【化４】

【００９７】
［式中、ｎは１又はそれ以上の値を有する］。
【００９８】
　アダクトは以下の反応：
　（１）エポキシ樹脂の別のエポキシ基において既に付加されているエポキシ樹脂からの
エポキシ基と、本発明のアダクトからの２－ヒドロキシプロピル結合のヒドロキシル基と
の反応；又は
　（２）３つの異なるエポキシ樹脂分子と、本発明の反応性化合物（Ｂ）からの３つの反
応性水素原子との反応
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の任意の１つから導かれる少なくとも１つの分岐した又は架橋されたアダクト構造も含み
得る。
【００９９】
　前記反応（１）の例は、シス，トランス－１，３－及び１，４－シクロヘキサンジメタ
ノールのジグリシジルエーテルとシクロヘキシルアミンとのアダクトからのヒドロキシル
基と、エポキシ基の１つにシクロヘキシルアミンが既に付加している第２のシス，トラン
ス－１，３－及び１，４－シクロヘキサンジメタノールのジグリシジルエーテルからのエ
ポキシ基との反応である。得られる反応生成物の化学構造は以下に示す通りである（幾何
異性体及び置換は示していない）：
【０１００】
【化５】

【０１０１】
　前記反応（２）の例はシス，トランス－１，３－及び１，４－シクロヘキサンジメタノ
ールのジグリシジルエーテルとジエチレントリアミンとのアダクトのアミノ水素と、ジエ
チレントリアミン部分の別のアミノ水素と既に反応している第２のシス，トランス－１，
３－及び１，４－シクロヘキサンジメタノールのジグリシジルエーテルからのエポキシ基
との反応である。得られる反応生成物の化学構造は以下に示す通りである（各ジグリシジ
ルエーテル分子の一端のみ示し、幾何異性体及び置換は示していない）：
【０１０２】
【化６】

【０１０３】
　更に、若干のマイナー構造、例えばエポキシ樹脂材料（Ａ）中のエポキシ基の加水分解
に由来する１，２－グリコール基又はエポキシ樹脂材料（Ａ）の形成過程における中間体
ハロヒドリン分子のヒドロキシル基へのエピハロヒドリンの付加に由来するハロメチル基
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が本発明のアダクト中に存在し得る。
【０１０４】
　シス，トランス－１，３－及び１，４－シクロヘキサンジメタノールのジグリシジルエ
ーテルのアダクト中の主鎖ヒドロキシル基の反応によって、他のマイナー構造が形成され
得る。例えば第２のヒドロキシル基と一部の反応性化合物（Ｂ）中に存在するカルボン酸
基との反応により、アダクト中に主鎖エステル結合が形成される。
【０１０５】
　本発明の硬化性エポキシ樹脂組成物は（ａ）アダクトと（ｂ）樹脂化合物（Ｄ）を含む
。前記アダクトは、前述のように（ｉｉ）エポキシ樹脂材料（Ａ）、（ｉｉ）反応性化合
物（Ｂ）並びに、任意的に（ｉｉｉ）樹脂化合物（Ｃ）の少なくとも１種の反応生成物を
含む本発明のアダクトである。前記化合物（Ｄ）は、これも前述したように、１種又はそ
れ以上のエポキシ樹脂を含む。硬化性エポキシ樹脂組成物は、硬化時に、シス，トランス
－１，３－及び１，４－シクロヘキサンジメチルエーテル部分を含む硬化エポキシ樹脂を
生成する。
【０１０６】
　用語「硬化性（curable）」（「熱硬化性（thermosettable）」とも称する）は、組成
物が、組成物を硬化又は熱硬化状態（state or condition）にするであろう条件に供され
ることができることを意味する。
【０１０７】
　用語「硬化（された）（cured）」又は「熱硬化（された）（thermoset）」は、L.R,Wh
ittington[Whittington’s Dictionary of Plastics(1968),239頁]によって以下のように
定義されている：「完成品としての最終状態で実質的に不融性且つ不溶性である樹脂及び
プラスチック化合物。熱硬化性樹脂は多くの場合、その製造又は加工中のある段階で液体
であり、熱、触媒作用又は他の何らかの化学的手段によって硬化される。完全に硬化され
た後、熱硬化性樹脂は熱によって再軟化されることができない。通常は熱可塑性である一
部のプラスチックは、他の材料による架橋によって熱硬化性にされることができる。」
　本発明の硬化性エポキシ樹脂組成物は、本発明のアダクトと樹脂化合物（Ｄ）とを、使
用する個々のアダクト及び樹脂化合物（Ｄ）によって量が異なるという認識のもとで、硬
化性エポキシ樹脂組成物を効果的に硬化させる量で混合することによって製造する。
【０１０８】
　本発明の硬化性エポキシ樹脂組成物に樹脂化合物（Ｄ）として使用できるエポキシ樹脂
は、分子当たり平均１個超のエポキシ樹脂を有する任意のエポキシド含有化合物であるこ
とができる。このエポキシ樹脂の例には、前述の樹脂化合物（Ｃ）及びエポキシ樹脂材料
（Ａ）に適当なエポキシ樹脂が含まれる。
【０１０９】
　一般に、本発明のアダクトと樹脂化合物（Ｄ）の比は、硬化に使用する条件において、
約０．６０：１～約１．５０：１、好ましくは約０．９５：１～約１．０５：１［（アダ
クト中に存在する反応性水素原子の当量）対（樹脂化合物（Ｄ）中のエポキシ基の当量）
］である。
【０１１０】
　本発明の好ましい硬化性エポキシ樹脂組成物は本発明のアダクトと樹脂化合物（Ｄ）を
含んでなり、樹脂化合物（Ｄ）は前記エポキシ樹脂材料（Ａ）に適当なエポキシ樹脂を含
む１種又はそれ以上のエポキシ樹脂を含む。例えば樹脂化合物（Ｄ）はシス，トランス－
１，３－及び１，４－シクロヘキサンジメチルエーテル部分を含む１種又はそれ以上のエ
ポキシ樹脂を含むことができる。
【０１１１】
　本発明の別の好ましい硬化性エポキシ樹脂組成物は（ｉ）本発明のアダクト及び（ｉｉ
）樹脂化合物（Ｄ）を含んでなり、樹脂化合物（Ｄ）は１種又はそれ以上のエポキシ樹脂
を含み、アダクトはエポキシ樹脂材料（Ａ）と反応性化合物（Ｂ）との少なくとも１種の
反応生成物を含む。反応性化合物（Ｂ）は例えば脂肪族若しくは脂環式ジアミン、脂肪族
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若しくは脂環式ポリアミン、脂肪族若しくは脂環式ジカルボン酸又は脂肪族若しくは脂環
式アミノカルボン酸、ジアミノカルボン酸、アミノジカルボン酸又はジアミノジカルボン
酸或いはそれらの任意の組合せを含む。この硬化性エポキシ樹脂組成物は、硬化させると
、芳香族基を含まない硬化エポキシ樹脂を生成する。
【０１１２】
　本発明の硬化性エポキシ樹脂組成物の硬化方法は、大気圧（例えば７６０ｍｍＨｇ）、
過圧若しくは減圧下で、約０～約３００℃、好ましくは約２５～約２５０℃、より好まし
くは約５０～約２００℃の温度において実施できる。
【０１１３】
　硬化を完了させるのに必要な時間は使用温度によって異なり得る。温度が高いほど必要
な時間が一般に短く、温度が低いほど必要な時間が一般に長い。一般に、硬化を完了させ
るのに必要な時間は約１分～約４８時間、好ましくは約１５分～約２４時間、より好まし
くは約３０分～約１２時間である。
【０１１４】
　また、本発明の硬化性エポキシ樹脂組成物を部分硬化させてＢ段階生成物を形成し、続
いてその後にＢ段階生成物を完全に硬化させることも実施可能である。
【０１１５】
　本発明の硬化性エポキシ樹脂組成物は硬化剤及び／又は硬化触媒を含むこともできる。
【０１１６】
　硬化性エポキシ樹脂組成物に有用な硬化剤及び／又は触媒の例としては、脂肪族、脂環
式、多脂環式若しくは芳香族第一モノアミン類；脂肪族、脂環式、多脂環式若しくは芳香
族第一及び第二ポリアミン類；カルボン酸類及びその無水物類；芳香族ヒドロキシル含有
化合物類；イミダゾール類；グアニジン類；尿素－アルデヒド樹脂類；メラミン－アルデ
ヒド樹脂類；アルコキシル化尿素－アルデヒド樹脂類；アルコキシル化メラミン－アルデ
ヒド樹脂類；アミドアミン類；エポキシ樹脂アダクト類；又はそれらの任意の組合せが挙
げられる。
【０１１７】
　硬化剤の特に好ましい例としては、メチレンジアニリン、４，４’－ジアミノスチルベ
ン、４，４’－ジアミノ－α－メチルスチルベン、４，４’－ジアミノベンズアニリド、
ジシアンジアミド、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
、テトラエチレンペンタミン、尿素－ホルムアルデヒド樹脂、メラミン－ホルムアルデヒ
ド樹脂、メチロール化尿素－ホルムアルデヒド樹脂、メチロール化メラミン－ホルムアル
デヒド樹脂、フェノール－ホルムアルデヒドノボラック樹脂、クレゾール－ホルムアルデ
ヒドノボラック樹脂、スルファニルアミド、ジアミノジフェニルスルホン、ジエチルトル
エンジアミン、ｔ－ブチルトルエンジアミン、ビス－４－アミノシクロヘキシルアミン、
イソホロンジアミン、ジアミノシクロヘキサン、ヘキサメチレンジアミン、ピペラジン、
１－（２－アミノエチル）ピペラジン、２，５－ジメチル－２，５－ヘキサンジアミン、
１，１２－ドデカンジアミン、トリス－３－アミノプロピルアミン及びそれらの任意の組
合せが挙げられる。
【０１１８】
　硬化触媒の特に好ましい例としては、三フッ化ホウ素、三フッ化ホウ素エーテル、塩化
アルミニウム、塩化第二鉄、塩化亜鉛、四塩化珪素、塩化第二錫、四塩化チタン、三塩化
アンチモン、三フッ化ホウ素モノエタノールアミン錯体、三フッ化ホウ素トリエタノール
アミン錯体、三フッ化ホウ素ピペリジン錯体、ピリジン－ボラン錯体、ジエタノールアミ
ンボレート、フルオロホウ酸亜鉛、金属アシレート、例えばオクタン酸第一錫若しくはオ
クタン酸亜鉛、及びそれらの任意の組合せが挙げられる。
【０１１９】
　硬化触媒は硬化性エポキシ樹脂組成物を効果的に硬化させるであろう量で使用できる。
硬化触媒の量は硬化性エポキシ樹脂組成物中で使用する個々のアダクト、エポキシ樹脂及
び硬化剤（使用する場合）によっても異なるであろう。
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【０１２０】
　一般に、硬化触媒は総硬化性エポキシ樹脂組成物の約０．００１～約２重量％の量で使
用できる。更に、１種又はそれ以上の硬化触媒を用いて、硬化性エポキシ樹脂組成物の硬
化プロセスを促進するか又は他の方法で変更することができる。
【０１２１】
　硬化剤は硬化性エポキシ樹脂組成物を硬化させるためにアダクトと共に使用できる。硬
化剤とアダクトの合計量は約０．６０：１～約１．５０：１、好ましくは約０．９５：１
～約１．０５：１（硬化剤及びアダクト中に存在する反応性水素原子の総当量）である。
【０１２２】
　硬化性エポキシ樹脂組成物は少なくとも１種の添加剤、例えば硬化促進剤、溶剤若しく
は希釈剤、改質剤（例えば流れ調整剤及び／若しくは増粘剤）、強化剤、充填剤、顔料、
染料、離型剤、湿潤剤、安定剤、難燃剤、界面活性剤又はそれらの任意の組合せとブレン
ドすることもできる。
【０１２３】
　添加剤はアダクト又は樹脂化合物（Ｄ）とブレンドすることもできるし、或いは本発明
の硬化性樹脂組成物の製造への使用前にアダクト及び樹脂化合物（Ｄ）の両者とブレンド
することもできる。
【０１２４】
　これらの添加剤は、機能的に相当する量で添加でき、例えば顔料及び／又は染料は、組
成物に所望の色を与えるであろう量で添加することができる。一般に、添加剤の量は、硬
化性エポキシ樹脂組成物の総重量に基づき、約０～約２０重量％、好ましくは約０．５～
約５重量％、より好ましくは約０．５～約３重量％であることができる。
【０１２５】
　本発明において使用できる硬化促進剤としては、例えばモノ、ジ、トリ及びテトラフェ
ノール類；塩素化フェノール類；脂肪族又は脂環式モノ又はジカルボン酸類；芳香族カル
ボン酸類；ヒドロキシ安息香酸類；ハロゲン化サリチル酸類；ホウ酸類；芳香族スルホン
酸類；イミダゾール類；第三アミン類；アミノアルコール類；アミノピリジン類；アミノ
フェノール類；メルカプトフェノール類；及びそれらの任意の混合物が挙げられる。
【０１２６】
　特に適当な硬化促進剤としては、２，４－ジメチルフェノール、２，６－ジメチルフェ
ノール、４－メチルフェノール、４－ｔｅｒｔ－ブチルフェノール、２－クロロフェノー
ル、４－クロロフェノール、２，４－ジクロロフェノール、４－ニトロフェノール、１，
２－ジヒドロキシベンゼン、１，３－ジヒドロキシベンゼン、２，２’－ジヒドロキシビ
フェニル、４，４’－イソプロピリデンジフェノール、吉草酸、シュウ酸、安息香酸、２
，４－ジクロロ安息香酸、５－クロロサリチル酸、サリチル酸、ｐ－トルエンスルホン酸
、ベンゼンスルホン酸、ヒドロキシ安息香酸、４－エチル－２－メチルイミダゾール、１
－メチルイミダゾール、トリエチルアミン、トリブチルアミン、Ｎ，Ｎ－ジエチルエタノ
ールアミン、Ｎ，Ｎ－ジメチルベンジルアミン、２，４，６－トリス（ジメチルアミノ）
フェノール、４－ジメチルアミノピリジン、４－アミノフェノール、２－アミノフェノー
ル、４－ジメルカプトフェノール又はそれらの任意の組合せが挙げられる。
【０１２７】
　本発明において使用できる溶剤又は希釈剤の例としては、例えば脂肪族及び芳香族炭化
水素類、ハロゲン化脂肪族炭化水素類、脂肪族エーテル類、脂肪族ニトリル類、環状エー
テル類、グリコールエーテル類、エステル類、ケトン類、アミド類、スルホキシド類及び
それらの任意の組合せが挙げられる。
【０１２８】
　特に適当な溶剤としては、ペンタン、ヘキサン、オクタン、トルエン、キシレン、メチ
ルエチルケトン、メチルイソブチルケトン、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド、ジメチルス
ルホキシド、ジエチルエーテル、テトラヒドフラン、１，４－ジオキサン、ジクロロメタ
ン、クロロホルム、二塩化エチレン、メチルクロロホルム、エチレングリコールジメチル
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エーテル、ジエチレングリコールメチルエーテル、ジプロピレングリコールメチルエーテ
ル、Ｎ－メチルピロリジノン、Ｎ，Ｎ－ジメチルアセトアミド、アセトニトリル、スルホ
ラン及びそれらの任意の組合せが挙げられる。
【０１２９】
　増粘剤及び流れ調整剤のような改質剤は、硬化性エポキシ樹脂ブレンド組成物の総重量
に基づき、０～約１０重量％、好ましくは約０．５～約６重量％、より好ましくは約０．
５～約４重量％の量で使用できる。
【０１３０】
　本発明において使用できる強化剤としては、織物、マット、モノフィラメント、マルチ
フィラメント、一方向繊維、ロービング、ランダム繊維若しくはフィラメント、無機充填
剤若しくはホイスカー、又は中空球の形態の天然及び合成繊維が挙げられる。他の適当な
強化材としては、ガラス、炭素、セラミック、ナイロン、レーヨン、コットン、アラミド
、グラファイト、ポリアルキレンテレフタレート、ポリエチレン、ポリプロピレン、ポリ
エステル、及びそれらの任意の組合せが挙げられる。
【０１３１】
　本発明において使用できる充填剤としては、例えば無機酸化物、セラミック微小球、プ
ラスチック微小球、ガラス微小球、無機ホイスカー、炭酸カルシウム及びそれらの任意の
組合せが挙げられる。
【０１３２】
　充填剤は、硬化性エポキシ樹脂組成物の総重量に基づき、約０～約９５重量％、好まし
くは約１０～約８０重量％、より好ましくは約４０～約６０重量％の量で使用できる。
【０１３３】
　本発明のアダクトは、完全に硬化された脂環式／脂肪族エポキシ樹脂（芳香環を含まな
い）の製造を含む、硬化エポキシ樹脂の製造のための脂環式硬化剤として有用であること
ができる。
【０１３４】
　アダクトは、例えばコーティング、特に耐溶剤性、防湿性、耐摩耗性及び耐候性が優れ
た保護コーティング中に使用することもできる。本発明のアダクトの他の用途としては、
例えば電気用又は構造用の積層体又は複合体、フィラメント巻き線、成形品、注型品、カ
プセル封入品などの作成が挙げられる。
【実施例】
【０１３５】
　省略形
　実施例及び比較実験において、以下の標準的な省略形を用いる：
ＧＣ＝ガスクロマトグラフィー（クロマトグラフ）
ＧＰＣ＝ゲル透過クロマトグラフィー（クロマトグラフ）
ＥＥＷ＝エポキシ当量
ＡＨＥＷ＝アミン水素当量
ＲＳＤ＝相対標準偏差
ＤＩ＝脱イオン（された）
ｍｅｑ＝ミリ当量
ｅｑ＝当量
ｗｔ＝重量
ｍｉｎ＝分
ｈｒ＝時間
ｇ＝グラム
ｍＬ＝ミリリットル
Ｌ＝リットル
ＬＰＭ＝リットル／分
ｍｍ＝ミリメートル
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Ｍ＝メートル
ｃｐ＝センチポアズ
ＣＨＤＭ＝シス，トランス－１，３－及び１，４－シクロヘキサンジメタノール
ＣＨＤＭ　ＭＧＥ＝１，３－及び１，４－シクロヘキサンジメタノールのモノグリシジル
エーテル
ＣＨＤＭ　ＤＧＥ＝１，３－及び１，４－シクロヘキサンジメタノールのジグリシジルエ
ーテル
ＥＤＡ＝１，２－ジアミノエタン（エチレンジアミン）
ＤＥＴＡ＝ジエチレントリアミン（Ｄ．Ｅ．Ｈ．（登録商標）２０）
ＡＥＰ＝１－（２－アミノエチル）ピペラジン
ＤＧＥ　ＢＰＡ＝ビスフェノールＡのジグリシジルエーテル
ＭＩＢＫ＝メチルイソブチルケトン（４－メチル－２－ペンタノン）
【０１３６】
　以下の実施例及び比較実験において使用したＣＨＤＭは、商用グレード製品、ＵＮＯＸ
ＯＬ（登録商標）Ｄｉｏｌ（The Dow Chemical Companyによって製造販売）である。ＣＨ
ＤＭのＧＣ分析により、９９．５％の面積％（４つの個々の異性体について、２２．３、
３２．３、１９．６及び２５．３面積％）の存在が示され、残りの０．５面積％は単一の
微量不純物であった。
【０１３７】
　以下の実施例及び比較実験において使用したＤＧＥ　ＢＰＡは、実施例１１のパートＤ
を除いて、商用グレード製品、Ｄ．Ｅ．Ｒ．（登録商標）３３１（The Dow Chemical Com
panyによって製造販売）であり、滴定によってエポキシドが２３．３８％（ＥＥＷ１８４
．０２）であり、公称粘度が２５℃において平均１２，５００ｃｐである。実施例１１の
パートＤにおいて使用したＤＧＥ　ＢＰＡも商用グレード製品（The Dow Chemical Compa
nyによって製造販売）であるが、ＥＥＷが１８６．６０５である。
【０１３８】
　Ｄ．Ｅ．Ｒ．、Ｄ．Ｅ．Ｈ．及びＵＮＯＸＯＬは、The Dow Chemical Companyの登録商
標である。
【０１３９】
　分析装置及び方法
　実施例及び比較実験においては、以下の標準的な分析装置及び方法を用いる：
　ガスクロマトグラフ（ＧＣ）分析
　Ｈｅｗｌｅｔｔ　Ｐａｃｋａｒｄ　５８９０　Ｓｅｒｉｅｓ　ＩＩ　Ｐｌｕｓガスクロ
マトグラフを使用し、ＤＢ－１キャピラリーカラム（６１．４Ｍ×０．２５ｍｍ，Ａｇｉ
ｌｅｎｔ）を用いた。カラムをクロマトグラフ用オーブン中で５０℃の初期温度に保持し
た。インジェクター入口及び炎イオン化検出器はいずれも３００℃に保持した。カラムを
通るヘリウムキャリヤーガス流は１．１ｍＬ／分に保持した。温度プログラムは、５０℃
において２分のホールド時間、３００℃の最終温度まで１０℃／分の加熱速度、及び３０
０℃において１５分のホールド時間を使用した。カラムから溶離しなかったオリゴマーを
含むサンプルを分析する場合には、残留オリゴマーが「焼け尽きる」までクロマトグラフ
用オーブンを３００℃に保持してから、次のサンプルの分析を行った。以下の実施例及び
比較実験においては、ＣＨＤＭジグリシジルエーテルの４つの異性体の保持時間より長い
保持期間を有する全ての成分をオリゴマーとした。ここで使用する用語「オリゴマー成分
を含まない」又は「オリゴマー成分を実質的に含まない」は、オリゴマーが、エポキシ樹
脂生成物の総重量に基づき、２重量％未満、好ましくは１重量％未満、より好ましくは０
重量％で存在することを意味する。以下の実施例及び比較実験におけるＧＣ分析は全て、
面積％で測定し、従って所定の成分の定量的尺度ではない。
【０１４０】
　ＧＣ分析用のサンプルは、エポキシ化プロセスからエポキシ樹脂生成物の０．５ｍＬの
アリコートを収集し、アセトニトリル１ｍＬを含むバイアルに加えることによって調製し
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た。アセトニトリル中の生成物の一部を混合してから、１ｍＬシリンジ（Ｎｏｒｍ－Ｊｅ
ｃｔ，全てポリプロピレン／ポリエチレン，Henke Sass Wolf GmbH）に装填し、シリンジ
フィルター（０．２μｍＰＴＦＥ膜を有するAcrodisc CR13,Pall Corporation,Gelman La
boratories）に通して任意の無機塩又はデブリ(debris)を除去した。
【０１４１】
　Ｉ．Ｃ．Ｉ．コーンプレート粘度
　粘度を、Ｉ．Ｃ．Ｉ．コーンプレート粘度計（モデルＶＲ－４５４０）で２５℃におい
て測定した。０～５ポアズのスピンドル（モデルＶＲ－４１０５）を装着し且つ２５℃に
平衡化した粘度計を、ゼロに較正した。サンプルを粘度計に適用して２分間保持し、次い
で粘度を確認して、１５秒後に数値を読み取った。試験する個々の生成物の新鮮なアリコ
ートを用いて、１回又はそれ以上の二重反復粘度試験を行った。個々の測定値を平均した
。
【０１４２】
　ゲル透過クロマトグラフ（ＧＰＣ）分析
　４０℃に保持した１対のＰＬ－ゲルＭｉｘｅｄ　Ｅカラムを、示差屈折率検出器（Ｗａ
ｔｅｒｓ　４１０）と直列で用いた。溶離剤としてテトラヒドロフランを１ｍＬ／分の流
速で用いた。注入容量は１００ｍＬとした。サンプルをテトラヒドロフラン中で０．４５
～０．５０％の濃度まで稀釈した。Ｐｏｌｙｍｅｒ　Ｌａｂｏｒａｔｏｒｉｅｓ　Ｐｏｌ
ｙｅｔｈｙｌｅｎｅ　Ｇｌｙｃｏｌ　Ｃａｌｉｂｒａｎｔｓ，ＰＥＧ　１０，Ｌｏｔ　１
６を用いて、較正を行った。Ｍn、Ｍw、Ｍw／Ｍn、Ｍp及びＭzのＲＳＤが４％未満であり
、Ｍz+1のＲＳＤが８％未満である、実施例９～１１を除いて、Ｍn、Ｍw、Ｍw／Ｍn、Ｍp

及びＭzのＲＳＤは３％未満であり、Ｍz+1のＲＳＤは６％未満であった。クロマトグラム
は目視検査し、各ピークの個別の積分について異なるピークウィンドウを選択した。サン
プルを二重反復試験で分析することよって、精度を測定した。Ｍｐ（ピークの頂点におけ
る分子量）及び面積％のＲＳＤは、総面積の１０％超のピークウィンドウの場合には１％
未満であり、総面積の１０％未満のピークウィンドウの場合には１０％未満であった。こ
うして得られた面積パーセント及びピーク分子量を平均して、以下の実施例及び比較実験
に示した結果を得た。
【０１４３】
　加水分解性、イオン性及び総塩化物の分析
　加水分解性塩化物は一般に、水酸化ナトリウムによる脱塩化水素化によって環化されず
にエポキシ化プロセスにおいてエポキシド環を生成する、カップリング生成物（例えばク
ロロヒドリン中間体）から生じる。
【０１４４】
　イオン性塩化物は、エポキシ樹脂生成物に同伴された、エポキシ化プロセスからの塩化
ナトリウム副産物を含む。塩化ナトリウムは、水酸化ナトリウムによるクロロヒドリンの
脱塩化水素化において共生成される。
【０１４５】
　総塩化物はクロロメチル基の形態でエポキシ樹脂構造中に結合された塩化物を考慮に入
れる。クロロメチル基は、クロロヒドリン中間体中の第二ヒドロキシル基とｅｐｉとのカ
ップリング反応の結果として形成される。
【０１４６】
　イオン性及び加水分解性塩化物並びに総塩化物は滴定法を用いて測定し、総塩化物はＸ
線螢光分析によって測定した。
【０１４７】
　エポキシド％／エポキシ当量（ＥＥＷ）の分析
　標準的な滴定法を用いて、種々のエポキシ樹脂中のエポキシド％を測定した。サンプル
を秤量し（約０．１～０．２ｇの範囲）、ジクロロメタン（１５ｍＬ）中に溶解させた。
酢酸中の臭化テトラエチルアンモニウム溶液（１５ｍＬ）をサンプルに加えた。得られた
溶液を３滴のクリスタルバイオレット溶液（酢酸中０．１％ｗ／ｖ）で処理し、Ｍｅｔｒ
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ｏｈｍ　６６５　Ｄｏｓｉｍａｔ滴定装置（Brinkmann）上で酢酸中０．１Ｎ過塩素酸で
滴定した。ジクロロメタン（１５ｍＬ）及び酢酸中の臭化テトラエチルアンモニウム溶液
（１５ｍＬ）を含むブランクサンプルの滴定により、溶媒バックグラウンドに関する補正
を行った。この滴定のための一般的な方法は、科学文献、例えばJay,R.R.,”Direct Titr
ation of Epoxy Compound and Aziridines”,Analytical Chemistry,36,3,667-668(March
,1964)に記載されている。
【０１４８】
　示差走査熱量測定法（ＤＳＣ）
　ＤＳＣ　２９１０　Ｍｏｄｕｌａｔｅｄ　ＤＳＣ（TA Instruments）を使用し、４５ｃ
ｍ3／分で流れる窒素流下において２５℃から２５０℃まで７℃／分の加熱速度を用いた
。具体的なサンプル重量は、以下の実施例及び比較実験中に示す。
【０１４９】
　明澄な無充填注型品の作成
　注型品の作成前に、エポキシ樹脂アダクト硬化剤とエポキシ樹脂との混合物をガラス鐘
下に置き、真空下で気泡を全て除去した。５０℃に予熱した金型中に脱ガス混合物を注入
し、次いで脱ガス混合物を次の１６時間、オーブン中で５０℃に保持して、硬化生成物（
注型品）を得た。使用した金型は６インチ×６インチの２枚のアルミニウム板を含んでな
る。各板の面に、シロキサザンポリマーを塗布した６インチ×６インチのアルミニウムシ
ートでカバーした。U形の１／８インチスペーサーフレーム及びU形の内部ガスケット(int
erior gasket)を、２枚のアルミニウム離型シートの間に配置した。ガスケットはシラス
チックゴム管中に銅線を入れたものから形成した。金型を、１組の圧縮クランプによって
一緒に保持した。５０℃で硬化された注型品を、金型中で以下の手順を用いて後硬化させ
た：（ａ）オーブン温度設定値を１００℃まで上昇させ（１００℃に達するには１６～２
０分を要する）、（ｂ）オーブン温度を１００℃に６０分間保持し、（ｃ）１００℃のオ
ーブンから金型を取り出して、１５０℃に保たれたオーブン中に金型を入れ、（ｄ）オー
ブン温度を１５０℃に６０分間保持し、（ｅ）金型を取り出して、室温まで冷却させ、（
ｆ）室温まで冷却されたら注型品を金型から取り出す。
【０１５０】
曲げ強度及び曲げ弾性率試験
　後硬化された注型品を、ウェットソー(wet saw)（Micro-matic Precision Slicing and
 Dicing Machine,型番WMSA.1015;Digital Measuring Display Dynamics Research Copori
tiaon,Model 700 12DOを装着）を用いてカットして、２．５インチ×０．５インチの曲げ
試験片を５又は６枚作成した。試験前に、試験片を恒温恒湿室で７３．４＋／－３．６°
Ｆ及び相対湿度５０＋／－５％に４０時間に保持した。試験は、Ｉｎｓｔｒｏｎ　４５０
５を用いてＡＳＴＭ　Ｄ　７９０に従って行った。
【０１５１】
　以下の実施例及び比較実験は、本発明を更に詳細に説明するが、本発明の範囲を限定す
ると解してはならない。
【０１５２】
実施例１
　Ａ．オリゴマー成分を含むＣＨＤＭ　ＭＧＥ及びＣＨＤＭ　ＤＧＥの特性決定
　ＣＨＤＭ　ＭＧＥ及びＣＨＤＭ　ＤＧＥを含むエポキシ樹脂のＧＣ分析により、エポキ
シ樹脂がＣＨＤＭ　ＭＧＥ３．５面積％（４つの個々の異性体について、０．９、０．５
、１．５及び０．６面積％）、ＣＨＤＭ　ＤＧＥ９０．２面積％（４つの個々の異性体に
ついて、２２．２、３３．１、１０．４及び２４．５面積％）、オリゴマー（２２種超の
微量成分）５．４面積％を含み、残りは数種の微量不純物であることが示された。エポキ
シ樹脂のアリコートの滴定により、エポキシドが３０．４１％（ＥＥＷ１４１．５２）で
あることが示された。エポキシ樹脂のアリコートの粘度（２５℃）は平均で７６ｃｐであ
った。イオン性塩化物及び加水分解性塩化物並びに総塩化物の分析により、以下の結果が
得られた：加水分解性塩化物８３ｐｐｍ、イオン性塩化物８．１５６ｐｐｍ、総塩化物０
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．２３０４％。ＧＰＣ分析により、以下の結果が得られた：Ｍn＝２３９、Ｍw＝３３５、
Ｍw／Ｍn＝１．４１、Ｍp＝１９５、Ｍz＝７０８、Ｍz+1＝２０１０。各ピークのピーク
ウィンドウの積分により、以下の結果が得られた：
【０１５３】
【表１】

【０１５４】
　Ｂ．オリゴマー成分を含むＣＨＤＭ　ＭＧＥ及びＣＨＤＭ　ＤＧＥとＥＤＡとのアダク
トの製造と特性決定
　５００ｍＬの３口丸底ガラス反応器に、窒素下でＥＤＡ（２４０．３４ｇ，４．０モル
，アミン水素当量１６）を装入した。使用したＥＤＡは、純度規格値(purity specificat
ion)が９９％の商用グレード製品（Aldrich Chemical Companyから入手）である。反応器
に、凝縮器（－２℃に保持）、温度計、クライゼンアダプター、オーバーヘッド窒素入口
（１　ＬＰＭ　Ｎ2を使用）及び電磁撹拌を更に装着した。前述の実施例１のパートＡか
らのオリゴマー成分を含むＣＨＤＭ　ＭＧＥ及びＣＨＤＭ　ＤＧＥの一部（２８．３０ｇ
，エポキシ当量０．２０）を、サイドアーム付きのベント式添加漏斗に加え、次いで反応
器に、取り付けた。撹拌とサーモスタット制御加熱マントルを用いた加熱を開始して、７
５℃の溶液を生成した。７５℃の反応温度を保持しながら、オリゴマー成分を含むＣＨＤ
Ｍ　ＭＧＥ及びＣＨＤＭ　ＤＧＥの滴加を開始した。１．９時間後、滴加を完了させた。
得られたライトイエロー色の溶液を撹拌し、次の２０．０時間、７５℃に保持し、続いて
回転蒸発によって過剰ＥＤＡの大部分を除去した。真空オーブン中で７５℃において、得
られた透明なライトアンバー色の液体アダクト生成物が４０．２３ｇの一定重量となるま
で、溶液の更なる乾燥を行った。アダクト生成物のアリコートのＧＣ分析から、全てのＣ
ＨＤＭ　ＭＧＥ及びＣＨＤＭ　ＤＧＥの完全な反応が起こったことが示された。
【０１５５】
　ＥＤＡ反応体の一部を酢酸（２５ｍＬ）に加え、次いで酢酸中の過塩素酸（０．１Ｎ）
を用いて滴定した。この滴定は、酢酸（２５ｍＬ）のブランクの滴定補正後に、３３．５
３２３ｍｅｑ／ｇを示した。ＥＤＡに関しては理論値ＮＨ　６６．５７３５ｍｅｑ／ｇが
計算されたので、実験的に得られた３３．５３２３ｍｅｑ／ｇはｇ当たりのＮＨ2による
ものであって、ＮＨによるものではなかった。このデータを用いて、アダクト生成物の滴
定に必要な補正係数(correction factor)を得た。
【０１５６】
　アダクト生成物の一部（０．２５ｇ）を窒素下で無水酢酸（２．５ｍＬ）に加え、次い
で７５℃に２時間加熱した。真空オーブン中で１２５℃において１６時間、更に乾燥させ
た。得られた溶液を回転蒸発させて過剰な酢酸及び無水酢酸を除去して、透明なライトア
ンバー色の液体アセチル化アダクト生成物を得た。アセチル化アダクト生成物の一部を酢
酸（２５ｍＬ）に加え、次いで酢酸中の過塩素酸（０．１Ｎ）を用いて滴定した。この滴
定は、酢酸（２５ｍＬ）のブランクの滴定補正後に、アダクト中に第三窒素が０．８１１
４ｍｅｑ／ｇ存在することを示した（アダクト中の第三アミン窒素は、エポキシ基と第一
アミン水素との反応、その後の、第２のエポキシ基と同一窒素原子に結合した第二アミン
水素とを反応させることによって生じる）。このデータを更に用いて、アダクト生成物の
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以下の滴定に必要な補正係数を得た。
【０１５７】
　アダクト生成物の第２の部分を酢酸（２５ｍL)に加え、次いで酢酸中の過塩素酸（０．
１Ｎ）を用いて滴定した。この滴定は、１０．１７４４ｍｅｑ／ｇの生値(raw value)を
示した。滴定の繰り返しにより、１０．２４６９ｍｅｑ／ｇの生値が示された。いずれの
値も、酢酸（２５ｍＬ）のブランクの滴定補正後の値である。ＮＨ2滴定をＮＨとして補
正し且つ第三窒素を除去する補正を行った後、アダクト生成物は、計算により、ＮＨが１
４．１０ｍｅｑ／ｇ、又はＡＨＥＷが７０．９２であることが示された。
【０１５８】
実施例２－オリゴマー成分を含むＣＨＤＭ　ＭＧＥ及びＣＨＤＭ　ＤＧＥのＥＤＡアダク
トによるＤＧＥ　ＢＰＡの硬化
　ＤＧＥ　ＢＰＡ（２．５９５５ｇ，エポキシ当量０．０１４１）と実施例１のパートＢ
からのオリゴマー成分を含むＣＨＤＭ　ＭＧＥ及びＣＨＤＭ　ＤＧＥのＥＤＡアダクトの
一部（１．０００３ｇ，アミン水素当量０．０１４１）との混合物を一緒に激しく撹拌し
て、濁りを帯びた（hazy）液体を生成した（室温で放置時にゆっくりと分離した）。濁り
を帯びた液体の部分１１．８ｍｇ及び１３．１ｍｇを用いて、ＤＳＣ分析を行った。アダ
クト中の反応性水素原子とエポキシ基との反応による発熱転移が観察され、極大が９０．
５１℃及び８９．６８℃（平均９０．１０℃）にあり、それぞれ３５６．２ジュール／ｇ
及び３４３．９ジュール／ｇのエンタルピー（平均３５０．１ジュール／ｇ）を伴ってい
た。この発熱転移の開始温度はそれぞれ５４．７℃及び５３．７℃（平均５４．２℃）で
あった。混合物の残りの部分を穏やかに加熱し、濁りを帯びた液体を透明なライトイエロ
ー色の溶液に変えた。この溶液状態に達するとすぐに、硬化が開始した。硬化は室温（約
２５℃）で完了させ、続いて１５０℃に予熱されたオーブン中で１時間、後硬化させた。
硬化生成物は硬質でライトイエロー色の透明固体であった。硬化生成物の部分３３．７ｍ
ｇ及び３３．９ｍｇを用いたＤＳＣ分析により、それぞれ、６０．２１℃＋１１６．１１
℃及び６５．５３℃＋１１３．８３℃（平均６２．８７℃及び１１４．９７℃）の２つの
ガラス転移温度が得られた。
【０１５９】
実施例３－オリゴマー成分を含むＣＨＤＭ　ＭＧＥ及びＣＨＤＭ　ＤＧＥ並びにオリゴマ
ー成分を含むＣＨＤＭ　ＭＧＥ及びＣＨＤＭ　ＤＧＥのＥＤＡアダクトの硬化
　実施例１のパートＡからのオリゴマー成分を含むＣＨＤＭ　ＭＧＥ及びＣＨＤＭ　ＤＧ
Ｅの一部（１．７７９２ｇ，エポキシ当量０．０１２６）と実施例１のパートＢからのオ
リゴマー成分を含むＣＨＤＭ　ＭＧＥ及びＣＨＤＭ　ＤＧＥのＥＤＡアダクトの一部（０
．８９１６ｇ，アミン水素当量０．０１２６）を一緒に激しく撹拌して、濁りを帯びた混
合物を生成した（室温で放置時にゆっくりと分離した）。濁りを帯びた混合物の部分１１
．０ｍｇ及び１０．４ｍｇを用いて、ＤＳＣ分析を行った。アダクト中の反応性水素原子
とエポキシ基との反応による発熱転移が観察され、極大が１０６．６８℃及び１０６．８
３℃（平均１０６．７６℃）にあり、それぞれ、２５０．４ジュール／ｇ及び２９５．６
ジュール／ｇのエンタルピー（平均２７３．０ジュール／ｇ）を伴っていた。この発熱転
移の開始温度は、それぞれ、６１．３℃及び６０．９℃（平均６１．１℃）であった。混
合物の残りの部分を穏やかに加熱し、濁りを帯びた液体を透明なライトイエロー色の溶液
に変えた。この溶液状態に達するとすぐに、硬化が開始した。硬化は室温で完了させ、続
いて１５０℃に予熱されたオーブン中で１時間、後硬化させた。硬化生成物は硬質でライ
トイエロー色の透明固体であった。硬化生成物の部分３２．５ｍｇ及び３０．４ｍｇを用
いて行ったＤＳＣ分析により、それぞれ、５６．９３℃及び５７．１７℃（平均５７．０
５℃）のガラス転移温度が得られた。
【０１６０】
　比較実験Ａ
　Ａ，商用グレードのシス，トランス－１，４－シクロヘキサンジメタノールのジグリシ
ジルエーテルの特性決定
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　Aldrich Chemical Companyから入手した商用グレードの「工業用グレード」シス，トラ
ンス－１，４－シクロヘキサンジメタノールのジグリシジルエーテル（バッチ＃２２００
９ＴＣ）をＧＣによって分析することにより、シス，トランス－１，４－シクロヘキサン
ジメタノール１．６面積％（２つの個々の異性体について、０．３及び１．３面積％）、
シス，トランス－１，４－シクロヘキサンジメタノールモノグリシジルエーテル７．８面
積％（２つの個々の異性体について、４．７及び３．1面積％）、シス，トランス－１，
４－シクロヘキサンジメタノールジグリシジルエーテル６１．２面積％（２つの個々の異
性体について、１９．１及び４２．1面積％）、オリゴマー２９．２面積％（９つの個々
の成分について、０．６３、１．３５、１．４４、０．６８、７．２０、１７．３０、０
．２２、０．２１及び０．２０面積％）が示され、残りの０．２面積％は単一の未知成分
であった。Aldrich Chemical製の製品を用いたＧＣ分析からは、５６．７％のシス及びト
ランス－１，４－異性体混合物が示された。この製品のアリコートの滴定は、エポキシド
２７．０５％（ＥＥＷ１５９．０５）を示した。Aldrich Chemical製の製品を用いて得ら
れたＥＥＷは１５９であった。この製品のアリコートの２５℃における粘度を、Ｉ．Ｃ．
Ｉ．コーンプレート粘度計で測定した。エポキシ樹脂のアリコートの粘度（２５℃）は平
均６９ｃｐであった。Aldrich Chemical製の製品を用いて得られた粘度は２５℃において
７１ｃｐであった。イオン性塩化物、加水分解性塩化物及び総塩化物に関する分析から、
以下の結果が得られた：加水分解性Ｃｌ＝５３６ｐｐｍ，イオン性Ｃｌ＝２１．６０ｐｐ
ｍ，総Ｃｌ＝２．３５６％。ＧＰＣ分析から以下の結果が得られた：Ｍn＝２４５，Ｍw＝
２６５，Ｍw／Ｍn＝１．０８，Ｍp＝２０５，Ｍz＝２９２，Ｍz+1＝３３１。各ピークの
ピークウィンドウの積分から、以下の結果が得られた：
【０１６１】
【表２】

【０１６２】
　Ｂ．オリゴマー成分を含むシス，トランス－１，４－シクロヘキサンジメタノールのモ
ノ及びジグリシジルエーテルとＥＤＡとのアダクトの製造及び特性決定
　５００ｍＬの３口丸底ガラス反応器に、窒素下でＥＤＡ（２４０．３４ｇ，４．０モル
，アミン水素当量１６）を装入した。使用したＥＤＡは、実施例１のパートＡに記載した
ものである。反応器に凝縮器（－２℃に保持）、温度計、クライゼンアダプター、オーバ
ーヘッド窒素入口（１　ＬＰＭ　Ｎ2を使用）及び電磁撹拌を更に装着した。前述の比較
実験のパートＡからのオリゴマー成分を含むシス，トランス－１，４－シクロヘキサンジ
メタノールのモノ及びジグリシジルエーテルの一部（３１．８１ｇ，エポキシ当量０．２
０）を、サイドアーム付きのベント式添加漏斗に加え、次いで反応器に取り付けた。撹拌
とサーモスタット制御加熱マントルを用いた加熱を開始して、７５℃の溶液を生成した。
７５℃の反応温度を保持しながら、オリゴマー成分を含むシス，トランス－１，４－シク
ロヘキサンジメタノールのモノ及びジグリシジルエーテルの滴加を開始した。１．９時間
後、滴加を完了させた。得られたライトイエロー色の溶液を撹拌し、次の２２．３時間、
７５℃に保持し、続いて回転蒸発によって過剰ＥＤＡの大部分を除去した。真空オーブン
中で７５℃において、透明なライトアンバー色の液体アダクト生成物が４７．２７ｇの一
定重量となるまで、溶液の更なる乾燥を行った。アダクト生成物のアリコートのＧＣ分析
から、全てのモノ及びジグリシジルエーテルの完全な反応が起こったことが示された。
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【０１６３】
　アダクト生成物の一部をアセチル化し、得られたアセチル化アダクトを実施例１のパー
トＢの方法を用いて滴定した。この滴定は、アダクト中に第三窒素が０．８２５７ｍｅｑ
／ｇ存在することを示した。このデータを用いて、アダクト生成物の以下の滴定に必要な
補正係数を得た。アダクト生成物の第２の部分を実施例１のパートＢの方法を用いて滴定
した。この滴定は、１０．０１９２ｍｅｑ／ｇの生値を示した。ＮＨ2滴定をＮＨとして
補正し（実施例１のパートＢにおいて得られた）且つ第三窒素を除去する補正を行った後
、アダクト生成物は、計算により、ＮＨが１３．７９ｍｅｑ／ｇ、又はＡＨＥＷが７２．
５２であることが示された。
【０１６４】
　比較実験Ｂ－オリゴマー成分を含むシス，トランス－１，４－シクロヘキサンジメタノ
ールのモノ及びジグリシジルエーテルのＥＤＡアダクトによるＤＧＥ　ＢＰＡの硬化
　ＤＧＥ　ＢＰＡ（２．５５９３ｇ，エポキシ当量０．０１３９）と比較実験Ａのパート
Ｂからのオリゴマー成分を含むシス，トランス－１，４－シクロヘキサンジメタノールの
モノ及びジグリシジルエーテルのＥＤＡアダクトの一部（１．００８６ｇ，アミン水素当
量０．０１３９）とを一緒に激しく撹拌して、濁りを帯びた混合物を生成した。これは、
撹拌を止めると直ちに相分離した。新たに撹拌した濁りを帯びた混合物の部分９．８ｍｇ
及び１０．９ｍｇを用いて、ＤＳＣ分析を行った。活性水素基とエポキシ基との反応によ
る発熱転移が観察され、極大が９８．３℃及び９８．９℃（平均９８．６℃）にあり、そ
れぞれ２４２．８ジュール／ｇ及び２１２．０ジュール／ｇのエンタルピー（平均２２７
．４ジュール／ｇ）を伴っていた。この発熱転移の開始温度はそれぞれ６７．７℃及び６
９．３℃（平均６８．５℃）であった。このＤＳＣ分析のいずれにおいても、発熱ピーク
はかなりのリーディング・エッジ・ショルダー(leading edge shoulder)を有していた（
ピーク面積の約２５％を構成していた）。混合物の残りの部分を穏やかに加熱し、濁りを
帯びた液体を透明なライトイエロー色の溶液に変えた。この溶液状態に達するとすぐに、
硬化が開始した。硬化は室温で完了させ、続いて１５０℃に予熱されたオーブン中で１時
間、後硬化させた。硬化生成物は硬質でイエロー色の透明固体であった。硬化生成物の部
分３０．２ｍｇ及び３０．８ｍｇを用いて行ったＤＳＣにより、それぞれ、３４．９９℃
＋５１．５２℃＋１１３．８４℃及び３７．４７℃＋９３．２６℃の３つ又は２つのガラ
ス転移温度が得られた。
【０１６５】
　比較実験Ｃ－オリゴマー成分を含むシス，トランス－１，４－シクロヘキサンジメタノ
ールのモノ及びジグリシジルエーテルのＥＤＡアダクトによる、オリゴマー成分を含むシ
ス，トランス－１，４－シクロヘキサンジメタノールのモノ及びジグリシジルエーテルの
硬化
　比較実験ＡのパートＡからのオリゴマー成分を含むシス，トランス－１，４－シクロヘ
キサンジメタノールのモノ及びジグリシジルエーテルの一部（２．２０２２ｇ，エポキシ
当量０．０１３９）と比較実験ＡのパートＢからのオリゴマー成分を含むシス，トランス
－１，４－シクロヘキサンジメタノールのモノ及びジグリシジルエーテルのＥＤＡアダク
トの一部（１．００４１ｇ，アミン水素当量０．０１３９）を一緒に激しく撹拌したが、
混ざらなかった。両成分をイエロー色の液体として溶解させるのに必要な温度まで穏やか
に加熱した場合には、この溶液状態に達するとすぐに無制御の硬化が開始した。この無制
御の硬化は、短期間に発熱によってエネルギーを多量に放出し、その結果、中央が黒く炭
化したイエロー色の生成物を生じた。もう１回試みても、前記結果は再現された。
【０１６６】
実施例４－オリゴマー成分を含むＣＨＤＭ　ＭＧＥ及びＣＨＤＭ　ＤＧＥ並びにオリゴマ
ー成分を含むＣＨＤＭ　ＭＧＥ及びＣＨＤＭ　ＤＧＥのＥＤＡアダクトを用いた明澄な無
充填注型品の作成及び特性決定
　５０℃に予熱した、前記実施例１のパートＡからのオリゴマー成分を含むＣＨＤＭ　Ｍ
ＧＥ及びＣＨＤＭ　ＤＧＥの一部（２５．００ｇ，エポキシ当量０．１７６７）と、５０
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℃に予熱した、実施例１のパートＢからのオリゴマー成分を含むＣＨＤＭ　ＭＧＥ及びＣ
ＨＤＭ　ＤＧＥのＥＤＡアダクトの一部（１２．５３ｇ，アミン水素当量０．１７６７）
を、一緒に激しく撹拌して、わずかに濁りを帯びた溶液を生成した。これを用いて、明澄
な無充填注型品を作成するための前述の手順に従って、明澄な無充填注型品を作成した。
後硬化させた、目視によって均質な透明なライトアンバー色の注型品は、９０９６ｐｓｉ
＋／－１４６ｐｓｉの曲げ強度及び３３１，９９０ｐｓｉ＋／－６７３５ｐｓｉの曲げ弾
性率を示した。硬化注型品の部分２８．０ｍｇ及び２７．４ｍｇを用いて行ったＤＳＣ分
析は、それぞれ５１．３４℃及び５１．４３℃（平均５１．３９℃）のガラス転移温度が
得られ、残留硬化エネルギーは観察されなかった。
【０１６７】
　比較実験Ｄ－オリゴマー成分を含むシス，トランス－１，４－シクロヘキサンジメタノ
ールのモノ及びジグリシジルエーテル並びにオリゴマー成分を含むシス，トランス－１，
４－シクロヘキサンジメタノールのモノ及びジグリシジルエーテルのＥＤＡアダクトを用
いた明澄な無充填注型品の作成の試み
　５０℃に予熱した、比較実験ＡのパートＡからのオリゴマー成分を含むシス，トランス
－１，４－シクロヘキサンジメタノールのモノ及びジグリシジルエーテルの一部（２７．
００ｇ，エポキシ当量０．１６９８）と、５０℃に予熱した、比較実験ＡのパートＢから
のオリゴマー成分を含むシス，トランス－１，４－シクロヘキサンジメタノールのモノ及
びジグリシジルエーテルのＥＤＴＡアダクトの一部（１２．３１ｇ，アミン水素当量０．
１６９８）を一緒に激しく撹拌した。前述の明澄な無充填注型品の作成に記載した手順に
従って、この不均質な混合物を脱ガスし、金型に注入して、明澄な無充填注型品を作成し
た。しかし、この混合物は金型中で硬化しなかった。後硬化サイクルの完了後に金型を取
り外すと、金型中の生成物は半分が液体で、半分がゼラチン状固体であった。
【０１６８】
実施例５
　Ａ．オリゴマー成分を含むＣＨＤＭ　ＭＧＥ及びＣＨＤＭ　ＤＧＥの特性決定
　エポキシ樹脂のＧＣ分析により、ＣＨＤＭ　ＭＧＥが３．４面積％（１．０２、０．６
０、１．１２及び０．６６面積％）、ＣＨＤＭ　ＤＧＥが９３．６２面積％（２４．１６
、３３．４９、１０．５２及び２５．４５面積％）、オリゴマー（２５種超の微量成分）
が２．１面積％であり、残りは数種の微量不純物であることが示された。エポキシ樹脂の
アリコートの滴定により、エポキシドが３０．３７％（ＥＥＷ１４１．７１）であること
が示された。エポキシ樹脂のアリコートの粘度（２５℃）は平均で８６ｃｐであった。イ
オン性塩化物及び加水分解性塩化物並びに総塩化物を分析すると、加水分解性塩化物が１
１２ｐｐｍ、イオン性塩化物が１３．９ｐｐｍ、総塩化物が０．１４６％であった。ＧＰ
Ｃ分析により、以下の結果が得られた：Ｍn＝２４７、Ｍw＝３６４、Ｍw／Ｍn＝１．４７
、Ｍp＝１９７、Ｍz＝７５４、Ｍz+1＝１６０２。各ピークのピークウィンドウの積分に
より、以下の結果が得られた：
【０１６９】
【表３】
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【０１７０】
　Ｂ．オリゴマー成分を含むＣＨＤＭ　ＭＧＥ及びＣＨＤＭ　ＤＧＥとＤＥＴＡとのアダ
クトの製造と特性決定
　５００ｍＬの３口丸底ガラス反応器に、窒素下でＤＥＴＡ（３０９．４３ｇ，３．０モ
ル，アミン水素当量１５）を装入した。使用したＤＥＴＡは、The Dow Chemical Company
から入手した商用グレード製品（Ｄ．Ｅ．Ｈ．（登録商標）２０）である。反応器に、凝
縮器（－２℃に保持）、温度計、クライゼンアダプター、オーバーヘッド窒素入口（１　
ＬＰＭ　Ｎ2を使用）及び電磁撹拌を更に装着した。前述の実施例５のパートＡからのオ
リゴマー成分を含むＣＨＤＭ　ＭＧＥ及びＣＨＤＭ　ＤＧＥの一部（２１．２６ｇ，エポ
キシ当量０．１５）を、サイドアーム付きのベント式添加漏斗に加え、次いで反応器に取
り付けた。撹拌とサーモスタット制御加熱マントルを用いた加熱を開始して、４０℃の溶
液を生成した。４０℃の反応温度を保持しながら、オリゴマー成分を含むＣＨＤＭ　ＭＧ
Ｅ及びＣＨＤＭ　ＤＧＥの滴加を開始した。１．３時間後、滴加を完了させた。ライトイ
エロー色の撹拌溶液を、次の２１．５時間、４０℃に保持し、続いて回転蒸発によって、
過剰ＤＥＴＡの大部分を除去した。真空オーブン中で１２５℃において、透明なライトイ
エロー色の液体アダクト生成物が３６．０７ｇの一定重量となるまで、更なる乾燥を行っ
た。アダクト生成物のアリコートのＧＣ分析から、全てのモノ及びジグリシジルエーテル
の完全な反応が起こったことが示された。実施例１のパートＢの方法を用いたアダクト生
成物の滴定により、７０．７９の平均ＡＨＥＷが示された。
【０１７１】
実施例６－オリゴマー成分を含むＣＨＤＭ　ＭＧＥ及びＣＨＤＭ　ＤＧＥ並びにオリゴマ
ー成分を含むＣＨＤＭ　ＭＧＥ及びＣＨＤＭ　ＤＧＥのＤＥＴＡアダクトを用いた明澄な
無充填注型品の作成
　５０℃に予熱した、実施例５のパートＡからのオリゴマー成分を含むＣＨＤＭ　ＭＧＥ
及びＣＨＤＭ　ＤＧＥの一部（２５．４０ｇ，エポキシ当量０．１７９２）と、５０℃に
予熱した、実施例５のパートＢからのオリゴマー成分を含むＣＨＤＭ　ＭＧＥ及びＣＨＤ
Ｍ　ＤＧＥのＤＥＴＡアダクトの一部（１２．６９ｇ，アミン水素当量０．１７９２）を
、一緒に激しく撹拌して、わずかに濁りを帯びた溶液を生成した。これを用いて、前述の
明澄な無充填注型品の作成に記載された手順に従って、明澄な無充填注型品を作成した。
後硬化させた、目視によって均質な透明なライトアンバー色の注型品は、９１９２ｐｓｉ
＋／－１４６ｐｓｉの曲げ強度及び２９０，４２７ｐｓｉ＋／－６２１３ｐｓｉの曲げ弾
性率を示した。硬化注型品の部分２８．５ｍｇ及び３１．７ｍｇを用いて行ったＤＳＣ分
析は、それぞれ６２．４８℃及び６２．１１℃（平均６２．３０℃）のガラス転移温度を
示し、残留硬化エネルギーは観察されなかった。
【０１７２】
実施例７－オリゴマー成分を含むＣＨＤＭ　ＭＧＥ及びＣＨＤＭ　ＤＧＥとＡＥＰとのア
ダクトの製造及び特性決定
　５００ｍＬの３口丸底ガラス反応器に、窒素下でＡＥＰ（３８７．６ｇ，３．０モル，
アミン水素当量９）を装入した。使用したＡＥＰは、Aldrich Chemical Companyから入手
した商用グレード製品（純度規格値９９％）である。反応器に、凝縮器（－２℃に保持）
、温度計、クライゼンアダプター、オーバーヘッド窒素入口（１　ＬＰＭ　Ｎ2を使用）
及び電磁撹拌を更に装着した。実施例５のパートＡからのオリゴマー成分を含むオリゴマ
ー成分を含むＣＨＤＭ　ＭＧＥ及びＣＨＤＭ　ＤＧＥの一部（２１．２６ｇ，エポキシ当
量０．１５）を、サイドアーム付きのベント式添加漏斗に加え、次いで反応器に取り付け
た。撹拌とサーモスタット制御加熱マントルを用いた加熱を開始して、４０℃の溶液を生
成した。４０℃の反応温度を保持しながら、オリゴマー成分を含むＣＨＤＭ　ＭＧＥ及び
ＣＨＤＭ　ＤＧＥの滴加を開始した。０．６時間後、滴加を完了させた。イエロー色の撹
拌溶液を、次の２３．３時間、４０℃に保持し、続いて回転蒸発によって、過剰ＡＥＰの
大部分を除去した。真空オーブン中で１２５℃において、透明なライトアンバー色の液体
アダクト生成物が４０．９７ｇの一定重量となるまで、更なる乾燥を行った。アダクト生
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成物のアリコートのＧＣ分析から、全てのＣＨＤＭ　ＭＧＥ及びＣＨＤＭ　ＤＧＥの完全
な反応が起こったことが示された。実施例１のパートＢの方法を用いたアダクト生成物の
滴定により、１５７．５１の平均ＡＨＥＷが示された。
【０１７３】
実施例８－オリゴマー成分を含むＣＨＤＭ　ＭＧＥ及びＣＨＤＭ　ＤＧＥを、オリゴマー
成分を含むＣＨＤＭ　ＭＧＥ及びＣＨＤＭ　ＤＧＥのＡＥＰアダクトと共に用いた明澄な
無充填注型品の作成
　５０℃に予熱した、実施例５のパートＡからのオリゴマー成分を含むＣＨＤＭ　ＭＧＥ
及びＣＨＤＭ　ＤＧＥの一部（１５．７３７２ｇ，エポキシ当量０．１１１１）と、５０
℃に予熱した、実施例７からのオリゴマー成分を含むＣＨＤＭ　ＭＧＥ及びＣＨＤＭ　Ｄ
ＧＥのＡＥＰアダクトの一部（１７．４９１９ｇ，アミン水素当量０．１１１１）を、一
緒に激しく撹拌して、透明な溶液を生成した。これを用いて、明澄な無充填注型品を作成
するための前記方法に従って、明澄な無充填注型品を作成した。後硬化させた、目視によ
って均質な透明なライトアンバー色の注型品は、７５５１ｐｓｉ＋／－１１０ｐｓｉの曲
げ強度及び２３８，６８５ｐｓｉ＋／－５２７４ｐｓｉの曲げ弾性率を示した。硬化注型
品の２７．４ｍｇ及び２９．５ｍｇの部分を用いて行ったＤＳＣ分析は、それぞれ４９．
７４℃及び５０．４１℃（平均５０．０８℃）のガラス転移温度を示し、残留硬化エネル
ギーは観察されなかった。
【０１７４】
実施例９
　Ａ．高純度ＣＨＤＭ　ＤＧＥ（オリゴマー成分を含まない）の特性決定
　蒸留したエポキシ樹脂のＧＣ分析は、ＣＨＤＭ　ＭＧＥ　２．００面積％、ＣＨＤＭ　
ＤＧＥ　９６．３５面積％（２５．６１、３６．７１、１１．３０及び２２．７３面積％
）を示し、残りは４種の微量不純物であった。このエポキシ樹脂のアリコートの滴定は、
エポキシド３０．８１％（ＥＥＷ１３９．６６）を示した。
【０１７５】
　Ｂ．ＤＥＴＡと高純度ＣＨＤＭ　ＤＧＥとのアダクトの製造及び特性決定
　５Ｌの３口丸底ガラス反応器に、窒素下でＤＥＴＡ（３３４１．４ｇ，３２．３９モル
，アミン水素当量１６１．９４）を装入した。反応器に、凝縮器（０℃に保持）、温度計
、クライゼンアダプター、オーバーヘッド窒素入口（１　ＬＰＭ　Ｎ2を使用）、及びス
ターラーアセンブリ（テフロン（登録商標）パドル、ガラスシャフト、変速モーター）を
更に装着した。実施例９のパートＡからのオリゴマー成分を含まないＣＨＤＭ　ＤＧＥの
一部（２２０．６ｇ，エポキシ当量１．６１９４）を、サイドアーム付きのベント式添加
漏斗に加え、次いで反応器に取り付けた。撹拌とサーモスタット制御加熱マントルを用い
た加熱を開始して、４０℃の溶液を生成した。４０℃の反応温度を保持しながら、ＣＨＤ
Ｍ　ＤＧＥの滴加を開始した。８．２時間後、滴加を完了させた。ライトイエロー色の撹
拌溶液を、次の４８時間、４０℃に保持し、続いて回転蒸発によって、過剰ＤＥＴＡの大
部分を除去した。１４０℃において２時間の回転蒸発を完了後、アダクト生成物（３８６
．２ｇ）がライトイエロー色の粘稠な液体として得られた。アダクト生成物のアリコート
のＧＣ分析から、ジグリシジルエーテル（及び微量のモノグリシジルエーテル）の完全な
反応が起こったことが示された。実施例１のパートＢの方法を用いたアダクト生成物の滴
定により、６５．２２の平均ＡＨＥＷが示された。
【０１７６】
実施例１０
　Ａ．高純度ＣＨＤＭ　ＤＧＥ（オリゴマー成分を含まない）の特性決定
　蒸留したエポキシ樹脂のＧＣ分析は、ＣＨＤＭ　ＭＧＥ　１．５４面積％、ＣＨＤＭ　
ＤＧＥ　９６．５５面積％（４つの個々の異性体について、２８．２８、３３．５４、１
１．１２及び２３．６１面積％）を示し、残りは６種の微量不純物であった。このエポキ
シ樹脂のアリコートの滴定は、エポキシド３１．５８％（ＥＥＷ１３６．２４）を示した
。
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【０１７７】
　Ｂ．ｎ－ブチルアミンと高純度ＣＨＤＭ　ＤＧＥとのアダクトの製造及び特性決定
　２Ｌの３口丸底ガラス反応器に、窒素下でｎ－ブチルアミン（９１４．２５ｇ，１２．
５モル，アミン水素当量２５）を装入した。使用したｎ－ブチルアミンはAldrich Chemic
al Companyから入手した商用グレード製品（純度規格値９９．５％）である。反応器に、
凝縮器（０℃に保持）、温度計、クライゼンアダプター、オーバーヘッド窒素入口（１　
ＬＰＭ　Ｎ2を使用）及びスターラーアセンブリ（テフロン（登録商標）パドル、ガラス
シャフト、変速モーター）を更に装着した。前述の実施例１０のパートＡからのオリゴマ
ー成分を含まないＣＨＤＭ　ＤＧＥの一部（６８．１２ｇ，エポキシ当量０．５０）を、
サイドアーム付きのベント式添加漏斗に加え、次いで反応器に取り付けた。撹拌とサーモ
スタット制御加熱マントルを用いた加熱を開始して、４０℃の溶液を生成した。４０℃の
反応温度を保持しながら、ＣＨＤＭ　ＤＧＥの滴加を開始した。１５．６時間後、滴加を
完了させた。ライトイエロー色の撹拌溶液を、次の２４．４時間、４０℃に保持し、続い
て回転蒸発によって、過剰ｎ－ブチルアミンの大部分を除去した。１１０℃において２時
間の回転蒸発を完了後、アダクト生成物（１０４．０８ｇ）がライトイエロー色の液体と
して得られた。アダクト生成物のアリコートのＧＣ分析から、ジグリシジルエーテル（及
び微量のモノグリシジルエーテル）の完全な反応が起こったことが示された。実施例１の
パートＢの方法を用いたアダクト生成物の滴定により、２２４．７９の平均ＡＨＥＷが示
された。
【０１７８】
実施例１１
　Ａ．ルイス酸触媒カップリング及びエポキシ化プロセスからのオリゴマー成分を含むＣ
ＨＤＭ　ＭＧＥ及びＣＨＤＭ　ＤＧＥの特性決定
　ルイス酸触媒カップリング及びエポキシ化プロセスからの、オリゴマー成分を含むＣＨ
ＤＭ　ＭＧＥ及びＣＨＤＭ　ＤＧＥのＧＣ分析によって、ＣＨＤＭ　０．１２面積％、Ｃ
ＨＤＭ　ＭＧＥ　７．８８面積％（４種の個々の異性体について、２．９１、１．４１、
２．６１及び０．９５面積％）、ＣＨＤＭ　ＤＧＥ　５０．４８面積％（４種の個々の異
性体について、１０．０７、１８．１６、５．３５及び１６．９０面積％）、オリゴマー
４０．６０面積％が示され、残りは微量不純物であった。このエポキシ樹脂のアリコート
の滴定により、エポキシドが２５．７１％（ＥＥＷ１６７．３９）であることが示された
。
【０１７９】
　Ｂ．ルイス酸触媒カップリング及びエポキシ化プロセスからのアンモニアとオリゴマー
成分を含むＣＨＤＭ　ＭＧＥ及びＣＨＤＭ　ＤＧＥとのアダクトの製造及び特性決定
　５リットルの３口丸底ガラス反応器に、窒素下で水酸化アンモニウム（１４７４．６ｇ
，アミン水素当量約７５）及びイソプロパノール（１４７４．６ｇ）を装入した。使用し
た水酸化アンモニウムは、％ＮＨ3としての純度規格値が２８～３０の商用グレード製品
（Aldrich Chemical Companyから入手）である。反応器に、凝縮器（０℃に保持）、温度
計、クライゼンアダプター及びスターラーアセンブリ（テフロン（登録商標）パドル、ガ
ラスシャフト、変速モーター）を更に装着した（注：反応は窒素下ではなく、空気下で行
った）。実施例１１のパートＡからのオリゴマー成分を含むＣＨＤＭ　ＭＧＥ及びＣＨＤ
Ｍ　ＤＧＥの一部（１６７．３９ｇ，エポキシ当量１．００）を、サイドアーム付きのベ
ント式添加漏斗に加え、次いで反応器に取り付けた。撹拌及びサーモスタット制御加熱マ
ントルを用いた加熱を開始して、３５℃の溶液を生成した。３５℃の反応温度を保持しな
がら、オリゴマー成分を含むＣＨＤＭ　ＭＧＥ及びＣＨＤＭ　ＤＧＥの滴加を開始した。
１６．３時間後、滴加を完了させた。無色透明な撹拌溶液を次の４８時間、３５℃に保持
し、続いて中間フリットのガラス漏斗に通して濾過し、次いで回転蒸発を行って、過剰水
酸化アンモニウムの大部分を除去した。１１０℃及び１．９ｍｍＨｇにおいて２時間の回
転蒸発を完了させることによって、アダクト生成物（１８０．７６ｇ）が無色透明の液体
として得られた。アダクト生成物のアリコートのＧＣ分析から、ジグリシジルエーテル（
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及び微量のモノグリシジルエーテル）の完全な反応が起こったことが示された。
【０１８０】
　Ｃ．ＤＥＴＡとアンモニアアダクトとのブレンドの調製
　実施例１１のパートＢからのアンモニアアダクトを、回転蒸発から得られたまだ温かい
状態で、ＤＥＴＡ（６１．３３ｇ，総ブレンドの２５．３３％）と合し、振盪して、室温
への冷却後に均一な透明のペールイエロー色の液体ブレンドを得た。実施例１のパートＢ
の方法を用いたブレンドの滴定により、５２．３８の平均ＡＨＥＷが示された。
【０１８１】
　Ｄ．ＤＥＴＡとアンモニアアダクトとのブレンドによるＤＧＥ　ＢＰＡの硬化
　ＤＧＥ　ＢＰＡ（３．７６１４ｇ，エポキシ当量０．０２０１６）と実施例１１のパー
トＣからのＤＥＴＡとアンモニアアダクトとのブレンドの一部（１．０５５８ｇ、アミン
水素当量０．０２０１６）を、アルミニウムパン中で一緒に混合し、室温で硬化させた。
後硬化を、１００℃で２時間、１５０℃で２時間及び２００℃で２時間行って、透明なア
ンバー色の硬質注型品を得た。この注型品の部分３２．３ｍｇ及び３３．４ｍｇを用いて
行ったＤＳＣ分析は、１００．３℃及び１００．９℃（平均１００．６℃）のガラス転移
温度を示した。１８１．２１℃及び１７９．７８℃（平均１８０．５０℃）を起点とする
わずかな発熱シフトが観察された。
【０１８２】
　本発明の範囲から逸脱しなければ、前記方法において若干の変更が可能であることは、
当業者に明らかであろう。従って、開示した本明細書中の事柄は全て、単なる実例であっ
て、請求する保護範囲を制限するものではない。更に、本発明の方法は、前記具体例（具
体例が参照する表を含む）によって制限すべきではない。むしろ、これらの例及びこれら
の例が参照する表は、本発明の方法の説明に役立つ実例である。
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