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(57)【要約】
【課題】エポキシ樹脂に、優れた保存安定性及び加熱硬化性を付与することができる、エ
ポキシ樹脂用潜在性硬化剤、及び優れた保存安定性及び加熱硬化を有する一液型硬化性エ
ポキシ樹脂組成物の提供。
【解決手段】
　（Ａ）グリシジルエーテル型エポキシ樹脂、（Ｂ）（Ｂ－１）グリシジルエーテル型エ
ポキシ樹脂及びポリアミン化合物を反応させて得られるアダクト変性アミンを５０質量％
～９９質量％、及び、（Ｂ－２）フェノール化合物を５０質量％～１質量％含有する混合
物微粒子、（Ｃ）活性水素化合物、並びに、（Ｄ）イソシアネート化合物から得られるこ
とを特徴とするマスターバッチ型エポキシ樹脂用潜在性硬化剤、並びに該マスターバッチ
型エポキシ樹脂用潜在性硬化剤及びエポキシ樹脂を含有してなる一液型硬化性エポキシ樹
脂組成物。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　下記の成分（Ａ）～（Ｄ）から得られることを特徴とするマスターバッチ型エポキシ樹
脂用潜在性硬化剤；
（Ａ）グリシジルエーテル型エポキシ樹脂、
（Ｂ）（Ｂ－１）グリシジルエーテル型エポキシ樹脂及びポリアミン化合物を反応させて
得られるアダクト変性アミンを５０質量％～９９質量％、及び、（Ｂ－２）フェノール化
合物を５０質量％～１質量％含有する混合物微粒子、
（Ｃ）活性水素化合物、及び、
（Ｄ）イソシアネート化合物。
【請求項２】
　前記成分（Ａ）～（Ｃ）の混合系に前記成分（Ｄ）を反応させて得られる、請求項１に
記載されたマスターバッチ型エポキシ樹脂用潜在性硬化剤。
【請求項３】
　前記成分（Ａ）に使用されるグリシジルエーテル型エポキシ樹脂中の塩素濃度が２００
０ｐｐｍ以下である、請求項１又は２に記載されたマスターバッチ型エポキシ樹脂用潜在
性硬化剤。
【請求項４】
　粘度が２０Ｐａ・ｓ／２５℃～４００Ｐａ・ｓ／２５℃である、請求項１～３の何れか
に記載されたマスターバッチ型エポキシ樹脂用潜在性硬化剤。
【請求項５】
　請求項１～４の何れかに記載されたマスターバッチ型エポキシ樹脂用潜在性硬化剤及び
エポキシ樹脂を含有してなることを特徴とする一液型硬化性エポキシ樹脂組成物。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明はマスターバッチ型エポキシ樹脂用潜在性硬化剤、及び、それを用いたエポキシ
樹脂組成物に関し、特に、グリシジルエーテル型エポキシ樹脂、アダクト変性アミン及び
フェノール樹脂の混合物微粒子、活性水素化合物、並びにイソシアネート化合物から得ら
れ、硬化性、安定性に優れたマスターバッチ型エポキシ樹脂用潜在性硬化剤に関する。
【背景技術】
【０００２】
　エポキシ樹脂は、各種基材への接着性が優れており、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、機械特性等が比較的優れているため、
塗料、接着剤、各種成型材料等に、幅広く賞用されている。
【０００３】
　従来、エポキシ樹脂組成物は、使用直前に硬化剤や硬化促進剤を添加する二液系が主流
であった。二液系は、常温あるいは低温において硬化させることができる特徴を有してい
るが、その反面、使用直前に計量、混合しなければならならず、さらに使用可能な時間が
短く、自動機械への適用が困難である等、使用条件が制限されるという問題点がある。こ
のような問題点を解消するために一液硬化性エポキシ樹脂組成物が望まれている。
【０００４】
　このような一液硬化性樹脂組成物を得るためには、室温では反応しないが、加熱により
反応を開始し、硬化させる性質を有する硬化剤、いわゆる潜在性硬化剤が必要である。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が、硬化させるためには１５０℃以上の高温
を長時間かけることを必要とするという問題を有している。
【０００５】
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　また、これら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、
貯蔵安定性が著しく損なわれるという問題が生じる。
　一方、二塩基酸ジヒドラジドやイミダゾール類は比較的低温で硬化するが、貯蔵安定性
に乏しい。三フッ化ホウ素アミン錯塩は貯蔵安定性に優れ硬化時間は短いという長所があ
るが、耐水性に劣るばかりでなく、金属に対する腐食性を持つ等の問題を有している。
【０００６】
　また、アミンエポキシアダクト等のアミン系硬化剤を、ポリイソシアネートで表面処理
してなるマイクロカプセル型のエポキシ樹脂用潜在性硬化剤が数多く提案されているが、
未だ、保存安定性、加熱硬化性等の性能面において十分満足できるものは得られていない
。
【０００７】
　例えば、硬化剤をコア成分、熱可塑性樹脂をシェル成分とするマイクロカプセル型硬化
剤（特許文献１）、１級アミノ基または２級アミノ基を有する化合物と、３級アミノ基を
有するが１級アミノ基および２級アミノ基を有さない化合物の混合物からなる微粉末とイ
ソシアネート化合物を反応させてなるエポキシ樹脂用硬化剤（特許文献２）や、アミン化
合物とエポキシ化合物から合成される固体付加体で、形状が球状のエポキシ樹脂用粉体硬
化剤（特許文献３）が提案されているが、何れも、保存安定性及び加熱硬化性において満
足することのできるものではなかった。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００８】
【特許文献１】特開平９－３１６４号公報
【特許文献２】特開平４－３１４７２４号公報
【特許文献３】特許３０９８７６０号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００９】
　本発明の第一の目的は、エポキシ樹脂に、優れた保存安定性及び加熱硬化性を付与する
ことができる、エポキシ樹脂用潜在性硬化剤を提供することにある。
　また、本発明の第二の目的は、優れた保存安定性及び加熱硬化を有する一液型硬化性エ
ポキシ樹脂組成物を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【００１０】
　本発明者等は、鋭意検討を重ねた結果、特定の成分を含有するマスターバッチ型エポキ
シ樹脂用潜在性硬化剤を使用することにより、優れた保存安定性及び加熱硬化性を有する
一液型硬化性エポキシ樹脂組成物が得られることを見出し、本発明に到達した。
【００１１】
　即ち、本発明は、下記の成分（Ａ）～（Ｄ）から得られるマスターバッチ型エポキシ樹
脂用潜在性硬化剤、及び、エポキシ樹脂及び該マスターバッチ型エポキシ樹脂用潜在性硬
化剤を含有してなる一液型硬化性エポキシ樹脂組成物である。
（Ａ）グリシジルエーテル型エポキシ樹脂、
（Ｂ）（Ｂ－１）グリシジルエーテル型エポキシ樹脂及びポリアミン化合物を反応させて
得られるアダクト変性アミンを５０質量％～９９質量％、及び、（Ｂ－２）フェノール化
合物を５０質量％～１質量％含有する混合物微粒子、
（Ｃ）活性水素化合物、及び、
（Ｄ）イソシアネート化合物。
　本発明のマスターバッチ型エポキシ樹脂用潜在性硬化剤は、前記（Ａ）～（Ｃ）の混合
系に前記成分（Ｄ）を反応させたものでもよい。
　前記成分（Ａ）に使用されるグリシジルエーテル型エポキシ樹脂中の塩素濃度は、２０
００ｐｐｍ以下であることが好ましい。
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　また、本発明のマスターバッチ型エポキシ樹脂用潜在性硬化剤は、粘度が２０Ｐａ・ｓ
／２５℃～４００Ｐａ・ｓ／２５℃であることが好ましい。
【発明の効果】
【００１２】
　本発明のマスターバッチ型エポキシ樹脂用潜在性硬化剤により、保存安定性及び硬化性
に優れたエポキシ樹脂組成物を得ることができる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１３】
　本発明のマスターバッチ型エポキシ樹脂用潜在性硬化剤は、以下に述べる成分（Ａ）～
（Ｄ）から得られる。
　前記成分（Ａ）、グリシジルエーテル型エポキシ樹脂としては、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等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等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等の多価アルコール
類のポリグリシジルエーテル等が挙げられる。
　成分（Ａ）グリシジルエーテル型エポキシ樹脂において、塩素濃度が高いと、得られる
マスターバッチ型エポキシ樹脂用潜在性硬化剤の粘度が高くなり、取り扱い性が低下する
と共に、保存安定性も低下することから、成分（Ａ）グリシジルエーテル型エポキシ樹脂
中の塩素濃度は２０００ｐｐｍ以下であることが好ましい。
【００１４】
　成分（Ｂ）は、（Ｂ－１）グリシジルエーテル型エポキシ樹脂及びポリアミン化合物を
反応させて得られるアダクト変性アミン、及び、（Ｂ－２）フェノール化合物の混合物微
粒子である。
　前記グリシジルエーテル型エポキシ樹脂の例としては、前記成分（Ａ）として例示され
た化合物が挙げられる。また、（Ｂ－１）に使用されるグリシジルエーテル型エポキシ樹
脂においても、前記成分（Ａ）と同様、塩素濃度は２０００ｐｐｍ以下であることが好ま
しい。
【００１５】
　ポリアミンの例としては、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、ヘキサメチレンジアミン、イソホロンジアミン、
ビス（４－アミノ－３－メチルシクロヘキシル）メタン、ジアミノジシクロヘキシルメタ
ン、メタキシレンジアミン、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、
メタフェニレンジアミン、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；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
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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、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。
【００１６】
　前記（Ｂ－１）アダクト変性アミンを生成させるためには、ポリアミン１モルに対して
、グリシジルエーテル型エポキシ樹脂０．２５～０．７５モルを反応させることが必要で
あり、０．４～０．６モルを反応させることが好ましい。
　反応方法は、特に制限されるものではないが、例えば、溶剤中に２級もしくは３級アミ
ノ基を有する化合物を溶解させ、そこにグリシジルエーテル型エポキシ樹脂を少量ずつ添
加し、さらに１００℃以上に加熱して反応させる方法がある。
【００１７】
　反応のために使用される溶剤としては、例えば、ベンゼン、トルエン、キシレン、シク
ロヘキセン、ミネラルスピリット、ナフサ等の炭化水素類；アセトン、メチルエチルケト
ン、メチルイソブチルケトン等のケトン類；酢酸エチル、酢酸－ｎ－ブチル、プロピレン
グリコールモノメチルエチルエーテルアセテート等のエステル類；メタノール、イソプロ
パノール、ｎ－ブタノール、ブチルセルソルブ、ブチルカルビトール等のアルコール類等
が挙げられる。
【００１８】
　前記（Ｂ－２）フェノール化合物は、特に制限されるものではなく、例えば、２，２－
ビス（４－ヒドロキシフェニル）プロパン（ビスフェノールＡ）、又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挙げられる。
　フェノール類の例としては、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、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
、フェニルフェノール、クロロフェノール、ブロモフェノール、キシレノール、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、アルデヒド類としては、ホ
ルムアルデヒド等が挙げられる。
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【００１９】
　成分（Ｂ）の混合物粒子は、通常、溶剤中で前記（Ｂ－１）及び（Ｂ－２）成分を加熱
混合した後、溶剤を溜去し、粉砕して得られる。
　ここで使用される溶剤としては、例えば、ベンゼン、トルエン、キシレン、シクロヘキ
セン、ミネラルスピリット、ナフサ等の炭化水素類；アセトン、メチルエチルケトン、メ
チルイソブチルケトン等のケトン類；酢酸エチル、酢酸－ｎ－ブチル、プロピレングリコ
ールモノメチルエチルエーテルアセテート等のエステル類；メタノール、イソプロパノー
ル、ｎ－ブタノール、ブチルセルソルブ、ブチルカルビトール等のアルコール類等が挙げ
られる。
【００２０】
　前記（Ｂ－１）成分と（Ｂ－２）成分の混合比は、（Ｂ－１）成分が５０質量％～９９
質量％、（Ｂ－２）成分が１質量％～５０質量％であることが必要であり、（Ｂ－１）成
分が７０質量％～９０質量％、（Ｂ－２）成分が１０質量％～３０質量％であることが好
ましい。（Ｂ－２）成分の混合比が１質量％では、マスターバッチ型エポキシ樹脂用潜在
性硬化剤の粘度が高くなり、取り扱い性が低下する。また、（Ｂ－２）成分が５０質量％
を超えると、エポキシ樹脂の硬化温度が高くなるため、硬化性が低下する。
　また、（Ｂ）成分の混合物微粒子の体積平均粒径は、１００μｍ以下であり、０．１～
１０μｍであることが好ましい。
【００２１】
　前記（Ｃ）活性水素化合物としては、水、１分子中に１個以上の１級及び／又は２級ア
ミノ基を有する化合物、１分子中に１個以上の水酸基を有する化合物が挙げられる。
【００２２】
　前記１分子中に１個以上の一級及び／又は二級アミノ基を有する化合物の例としては、
脂肪族アミン、脂環式アミン、芳香族アミン等が挙げられる
　脂肪族アミンとしては、例えば、メチルアミン、エチルアミン、プロピルアミン、ブチ
ルアミン、ジブチルアミン等のアルキルアミン、エチレンジアミン、プロピレンジアミン
、ブチレンジアミン、ヘキサメチレンジアミン等のアルキレンジアミン、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等のポリアルキレンポリア
ミン、ポリオキシプロピレンジアミン、ポリオキシエチレンジアミン等のポリオキシアル
キレンポリアミン類等が挙げられる。
　また、脂環式アミンの例としては、シクロプロピルアミン、シクロブチルアミン、シク
ロペンチルアミン、シクロヘキシルアミン、イソホロンジアミン等が挙げられ、芳香族ア
ミンの例としては、アニリン、トルイジン、ベンジルアミン、ナフチルアミン、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が挙げられる。
【００２３】
　前記１分子中に１個以上の水酸基を有する化合物の例としては、アルコール化合物とフ
ェノール化合物等が挙げられる。
　アルコール化合物としては、例えば、メチルアルコール、プロピルアルコール、ブチル
アルコール、アミルアルコール、ヘキシルアルコール、ヘプチルアルコール、オクチルア
ルコール、ノニルアルコール、デシルアルコール、ウンデシルアルコール、ラウリルアル
コール、ドテシルアルコール、ステアリルアルコール、エイコシルアルコール、アリルア
ルコール、クロチルアルコール、プロパルギルアルコール、シクロペンタノール、シクロ
ヘキサノール、ベンジルアルコール、シンナミルアルコール、エチレングリコールモノメ
チルエーテル、エチレングリコールモノエチルエーテル、エチレングリコールモノエチル
エーテル、ジエチレングリコールモノブチル等のモノアルコール類、エチレングリコール
、ポリエチレングリコール、プロピレングリコール、ポリプロピレングリコール、１，３
－ブタンジオール、１，４－ブタンジオール、水添ビスフェノールＡ、ネオペンチルグリ
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等の多価アルコー
ル類等が挙げられる。
　また、フェノール化合物等の例としては、前記成分（Ｂ－１）として例示された化合物
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が挙げられる。
【００２４】
　前記（Ｄ）イソシアネート化合物の例としては、プロパン－１，２－ジイソシアネート
、２，３－ジメチルブタン－２，３－ジイソシアネート、２－メチルペンタン－２，４－
ジイソシアネート、オクタン－３，６－ジイソシアネート、３，３－ジニトロペンタン－
１，５－ジイソシアネート、オクタン－１，６－ジイソシアネート、１，６－ヘキサメチ
レンジイソシアネート（ＨＤＩ）、トリメチル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、トリレンジイソシアネート（ＴＤＩ）、キシリレンジイソシアネート
、メタテトラメチルキシリレンジイソシアネート、イソホロンジイソシアネート（３－イ
ソシアネートメチル－３，５，５－トリメチルシクロヘキシルイソシアネート）、１，３
－又は１，４－ビス（イソシアネートメチル）シクロヘキサン、ジフェニルメタン－４，
４’－ジイソシアネート（ＭＤＩ）、ジシクロヘキシルメタン－４，４’－ジイソシアネ
ート（水添ＭＤＩ）、水添トリレンジイソシアネート等、及びこれらの混合物が挙げられ
る。
【００２５】
　更に、イソシアヌレート型ポリイソシアネート、ビウレット型ポリイソシアネート、ウ
レタン型ポリイソシアネート、アロハネート型ポリイソシアネート等のアダクト型ポリイ
ソシアネートも成分（Ｄ）として使用することができる。
【００２６】
　前記イソシアヌレート型ポリイソシアネートは、前述したイソシアネート化合物を、４
級アンモニウム塩等を用いて環化３量化することにより得られる。
　また、ビウレット型ポリイソシアネートは、前述したイソシアネート化合物を、水等の
ビウレット化剤と反応させることにより得られる。
　また、ウレタン型及び／又はアロハネート型ポリイソシアネートは、前述したイソシア
ネート化合物を、モノアルコール及び／又はポリオールと反応させることにより得られる
。
　ここで用いられるモノアルコールの例としては、ｎ－ブタノール、２－エチルヘキサノ
ール、ブチルセロソルブ、ポリエチレングリコールモノエチルエーテル等、ポリオールと
しては、エチレングリコール、プロピレングリコール、１，３ブタンジオール、１，４ブ
タンジオール、ジエチレングリコール、ポリエチレングリコール、ポリプロピレングリコ
ール、ポリテトラメチレングリコール、トリメチロールプロパン等が挙げられる。これら
モノアルコール、ポリオールは単独で使用しても、２種以上を併用してもよい。
【００２７】
　本発明のマスターバッチ型エポキシ樹脂用潜在性硬化剤は、前記成分（Ａ）、（Ｂ）及
び（Ｃ）の混合物と、成分（Ｄ）とを反応させて得られたものでもよい。具体的には、成
分（Ａ）、（Ｂ）及び（Ｃ）の混合系に成分（Ｄ）を添加し、４０～６０℃で加熱反応さ
せ、ＩＲによるイソシアネート基の吸収が消滅したことを確認した後、さらに、４０～６
０℃にて２～１２時間熟成反応させる。
　各成分の配合比は、成分（Ａ）が５０‐７８．９質量％、成分（Ｂ）が２０‐４８．９
質量％、成分（Ｃ）が０．１‐１．５質量％、及び成分（Ｄ）が１‐１５質量％である。
【００２８】
　また、本発明により得られるマスターバッチ型エポキシ樹脂用潜在性硬化剤は、作業性
および配合優位性という理由から、粘度が２０Ｐａ・ｓ／２５℃～４００Ｐａ・ｓ／２５
℃であることが好ましい。
【００２９】
　本発明の一液型硬化性エポキシ樹脂組成物は、本発明のマスターバッチ型エポキシ樹脂
用潜在性硬化剤とエポキシ樹脂を含有してなる。
　本発明の一液型硬化性エポキシ樹脂組成物に使用されるエポキシ樹脂としては、例えば
、ハイドロキノン、レゾルシン、ピロカテコール、フロログルシノール等の単核多価フェ
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
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、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等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等の多
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、芳香族または脂環族多塩基酸のグリシジルエステル類およびグ
リシジルメタクリレートの単独重合体または共重合体；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。
【００３０】
　これらのエポキシ樹脂としては、末端イソシアネートのプレポリマーによって内部架橋
されたもの、又は、多価フェノール、ポリアミン、カルボニル基含有化合物、ポリリン酸
エステル等の、多価の活性水素化合物によって高分子量化したものを使用することもでき
る。
【００３１】
　また、本発明の硬化性エポキシ樹脂組成物には、必要に応じて、硬化触媒；モノグリシ
ジルエーテル類、ジオクチルフタレート、ジブチルフタレート、ベンジルアルコール、コ
ールタール等の反応性または非反応性の希釈剤（可塑剤）；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もしくは顔料；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してもよく、更に、キシレン樹脂、石油樹脂等の粘着性の樹脂類を
併用することもできる。
【実施例】
【００３２】
　以下、製造例及び実施例により、本発明のマスターバッチ型エポキシ樹脂用潜在性硬化
剤を更に詳細に説明するが、本発明はこれらに限定されるものではない。
【００３３】
［製造例１：微粒子Ａの製造］
　メチルプロピレングリコール１５０g中に２‐メチルイミダゾールを１６４ｇ（２．０
ｍｏｌ）溶解し、６０‐１００℃でアデカレジンＥＰ－４１００Ｅ（（株）ＡＤＥＫＡ製



(9) JP 2012-126859 A 2012.7.5

10

20

30

40

50

の商品名、ビスフェノールＡジグリシジルエーテル型エポキシ樹脂：エポキシ当量１９０
）３８０ｇ（１．０ｍｏｌ）を分割しながら添加し、熟成反応させた。次いで、１８０℃
まで加熱してメチルプロピレングリコールを除去し、融点１００℃の固形物（ａ）を得た
。得られた固形物（ａ）を粉砕し、体積平均粒径５μｍの微粒子Ａを得た。
【００３４】
［製造例２：微粒子Ｂの製造］
　メチルプロピレングリコール１５０ｇ中に２‐メチルイミダゾール８２ｇ（１．０ｍｏ
ｌ)を溶解し、６０－１００℃でアデカレジンＥＰ‐４１００Ｅ（（株）ＡＤＥＫＡ製　
ビスフェノールＡジグリシジルエーテル型エポキシ樹脂：エポキシ当量１９０）１９０ｇ
（０．５ｍｏｌ）を分割しながら添加した後、更にＮ，Ｎ‐ジメチルアミノプロピルアミ
ンを１０２ｇ（１．０ｍｏｌ）溶解し、同様に６０－１００℃でアデカレジンＥＰ‐４１
００Ｅ（（株）ＡＤＥＫＡ製　ビスフェノールＡジグリシジルエーテル型エポキシ樹脂：
エポキシ当量１９０）１９０ｇ（０．５ｍｏｌ）を分割しながら添加し、熟成反応させた
。次いで、１８０℃まで加熱してメチルプロピレングリコールを除去し、融点９０℃の固
形物（ｂ）を得た。得られた固形物（ｂ）を粉砕し、体積平均粒径５μｍの微粒子Ｂを得
た。
【００３５】
［製造例３：混合物微粒子Ｃの製造］
　メチルプロピレングリコール１５０ｇ中に製造例１にて得られた固形物（ａ）４８０ｇ
を溶解させながら１８０℃まで加熱し、次いでフェノールノボラック樹脂（ＯＨ当量７８
、融点９５℃）を１２０ｇ添加した。次いで、減圧工程にてメチルプロピレングリコール
を除去し、融点１００℃の固形物を得た。得られた固形物を粉砕し、体積平均粒径５μｍ
の混合物微粒子Ｃを得た。
【００３６】
［製造例４：混合物微粒子Ｄの製造］
　メチルプロピレングリコール１５０ｇ中に製造例２にて得られた固形物（ｂ）４８０ｇ
を溶解させながら１８０℃まで加熱し、次いでフェノールノボラック樹脂（ＯＨ当量７８
、融点９５℃）を１２０ｇ添加した。その後、減圧工程にてメチルプロピレングリコール
を除去し、融点９５℃の固形物を得た。得られた固形物を粉砕し、体積平均粒径５μｍの
混合物微粒子Ｄを得た。
【００３７】
［製造例５：混合物微粒子Ｅの製造］
　メチルプロピレングリコール１５０ｇ中に製造例２にて得られた固形物（ｂ）３６０ｇ
を溶解させながら１８０℃まで加熱し、次いでフェノールノボラック樹脂（ＯＨ当量７８
、融点９５℃)を２４０ｇ添加した。その後、減圧工程にてメチルプロピレングリコール
を除去し、融点１００℃の固形物を得た。得られた固形物を粉砕し、体積平均粒径５μｍ
の混合物微粒子Ｅを得た。
【００３８】
製造例６[混合物微粒子Ｆの製造]
　フェノールノボラック樹脂の代わりにクレゾールノボラック樹脂（ＯＨ当量９０、融点
１１０℃）を使用した以外は製造例３と同様にして、体積平均粒径５μｍの混合物微粒子
Ｆを得た。
【００３９】
［製造例７：混合物微粒子Ｇの製造］
　メチルプロピレングリコール１５０ｇ中に製造例２にて得られた固形物（ｂ）２４０ｇ
を溶解させながら１８０℃まで加熱し、次いでフェノールノボラック樹脂（ＯＨ当量７８
、融点９５℃)を３６０ｇ添加した。その後、減圧工程にてメチルプロピレングリコール
を除去し、融点１００℃の固形物を得た。得られた固形物を粉砕し、体積平均粒径５μｍ
の混合物微粒子Ｇを得た。
【実施例１】
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【００４０】
　アデカレジンＥＰ‐４１００Ｌ（（株）ＡＤＥＫＡ製　ビスフェノールＡジグリシジル
エーテル型エポキシ樹脂：エポキシ当量１７０ｇ／ｅｑ、塩素濃度６００ｐｐｍ）７００
ｇに水６．２ｇと、製造例３にて得られた混合物微粒子Ｃを３００ｇ加え、均一に混合し
た後に、トリレンジイソシアネート（ＴＤＩ）を３０．０ｇ（０．３４ｍｏｌ）加えて４
０‐５０℃で２時間反応させた。ＩＲにてＮＣＯの吸収がなくなった事を確認した後、減
圧条件下４０‐５０℃で更に２時間の熟成反応を行い、マスターバッチ型エポキシ樹脂用
潜在性硬化剤を得た。
【実施例２】
【００４１】
　混合物微粒子Ｃの代わりに混合物微粒子Ｄを用いたこと以外は実施例１と同様にして、
マスターバッチ型エポキシ樹脂用潜在性硬化剤を得た。
【実施例３】
【００４２】
　混合物微粒子Ｃの代わりに混合物微粒子Ｅを用いたこと以外は実施例１と同様にして、
マスターバッチ型エポキシ樹脂用潜在性硬化剤を得た。
【００４３】
［比較例１］
　混合物微粒子Ｃの代わりに微粒子Ａを用いたこと以外は実施例１と同様にして、マスタ
ーバッチ型エポキシ樹脂用潜在性硬化剤を得た。
［比較例２］
　混合物微粒子Ｃの代わりに微粒子Ｂを用いたこと以外は実施例１と同様にして、マスタ
ーバッチ型エポキシ樹脂用潜在性硬化剤を得た。
【実施例４】
【００４４】
　アデカレジンＥＰ‐４１００Ｌの代わりにアデカレジンＥＰ‐４１００（（株）ＡＤＥ
ＫＡ製　ビスフェノールＡジグリシジルエーテル型エポキシ樹脂：エポキシ当量１９０ｇ
／ｅｑ、塩素濃度２，５００ｐｐｍ）を用いたこと以外は実施例１と同様にして、マスタ
ーバッチ型エポキシ樹脂用潜在性硬化剤を得た。
【実施例５】
【００４５】
　混合物微粒子Ｆを用いたこと以外は実施例１と同様にして、マスターバッチ型エポキシ
樹脂用潜在性硬化剤を得た。
【実施例６】
【００４６】
　アデカレジンＥＰ‐４１００Ｌ（（株）ＡＤＥＫＡ製　ビスフェノールＡジグリシジル
エーテル型エポキシ樹脂：エポキシ当量１７０ｇ／ｅｑ、塩素濃度６００ｐｐｍ）７００
ｇにグリセリン１０．５ｇと、製造例３にて得られた混合物微粒子Ｃを３００g加え、均
一に混合した後に、トリレンジイソシアネート（ＴＤＩ）３０．０ｇ（０．３４ｍｏｌ）
を加えて４０‐５０℃で２時間反応後、ＩＲにてＮＣＯの吸収がなくなった事を確認した
。その後、減圧条件下４０‐５０℃で更に２時間の熟成反応させて、マスターバッチ型エ
ポキシ樹脂用潜在性硬化剤を得た。
【実施例７】
【００４７】
　アデカレジンＥＰ‐４１００Ｌ（（株）ＡＤＥＫＡ製　ビスフェノールＡジグリシジル
エーテル型エポキシ樹脂：エポキシ当量１７０ｇ／ｅｑ、塩素濃度６００ｐｐｍ）７００
ｇに水６．２ｇと、製造例３にて得られた混合物微粒子Ｃを３００ｇ加え、均一に混合し
た後に、ノルボルネンジイソシアネート（ＮＢＤＩ）を３４．７ｇ（０．３４ｍｏｌ）加
えて４０‐５０℃で２時間反応させた後、ＩＲにてＮＣＯの吸収がなくなった事を確認し
た。その後、減圧条件下４０‐５０℃で更に２時間の熟成反応させて、マスターバッチ型
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【００４８】
［比較例３］
　混合物微粒子Ｃの代わりに混合物微粒子Ｇを用いたこと以外は実施例１と同様にして、
マスターバッチ型エポキシ樹脂用潜在性硬化剤を得た。
【００４９】
　以下に述べる手法により、実施例、比較例に関するマスターバッチ型エポキシ樹脂用潜
在性硬化剤の物性評価試験を行った。
［エポキシ当量］
　「エポキシ当量」とは、１当量のエポキシ基を含むエポキシ樹脂の質量（ｇ）を意味す
る。各実施例及び比較例で使用したジグリシジルエーテル型エポキシ樹脂のエポキシ当量
は、ＪＩＳ　Ｋ‐７２３６に従って測定した。
［塩素濃度］
　各実施例及び比較例で使用したジグリシジルエーテル型エポキシ樹脂を、Ａｒ／Ｏ２雰
囲気下で燃焼酸化し、生成した塩化水素を吸収液に捕集した後、電位差適定装置を用いて
、銀イオンによって塩素濃度を測定し、エポキシ樹脂中の塩素濃度を算出した。
［粘度］
　製造直後のマスターバッチ型エポキシ樹脂用潜在性硬化剤の２５℃における粘度を、Ｂ
Ｍ型粘度計を使用して測定した。
［融点］
　Ｙａｎａｃｏ製の融点測定器を用いて融点を測定した。
［マスターバッチ型エポキシ樹脂用潜在性硬化剤の硬化性］
　アデカレジンＥＰ‐４９０１Ｅ（（株）ＡＤＥＫＡ製　ビスフェノールＦジグリシジル
エーテル型エポキシ樹脂：エポキシ当量１７０）１００ｇに対して、得られたマスターバ
ッチ型硬化剤１２０ｇを均一に混合し、ＤＳＣ（昇温速度１０℃／ｍｉｎ）にて測定した
。得られたＤＳＣの発熱挙動チャートから読み取られる発熱最大温度を硬化温度とした。
［マスターバッチ型エポキシ樹脂用潜在性硬化剤の保存安定性］
　各実施例及び比較例にて得られたマスターバッチ型硬化剤を、４０℃雰囲気下にて保存
し、４０℃で１箇月間貯蔵した後、ＢＭ型粘度計を使用して粘度を測定し、製造直後の粘
度に対する増粘率を算出した。
　評価方法は、増粘率が２倍未満のものを◎、２倍以上４倍未満のものを○、４倍以上に
ものを△、ゲル化したものを×とした。
【００５０】
［マスターバッチ型エポキシ樹脂用潜在性硬化剤の耐溶剤安定性］
　アデカレジンＥＰ‐４９０１Ｅ（（株）ＡＤＥＫＡ製　ビスフェノールＦジグリシジル
エーテル型エポキシ樹脂：エポキシ当量１７０）１００ｇに対して、マスターバッチ型潜
在性硬化剤１２０ｇを均一に混合し、一液性エポキシ樹脂組成物を製造した。
　この一液性エポキシ樹脂組成物１００質量部と、トルエン／酢酸エチル質量比が１／１
の混合溶媒２０質量部とを混合し、混合ワニスを作製した。
　この混合ワニスについて、混合溶媒との混合直後、及び、４０℃で６時間静置した後の
、２５℃における粘度をＢＭ型粘度計を使用して測定し、増粘率を算出した。
　また、同様にして酢酸エチル／ＭＥＫ＝１／１重量比の混合溶媒を使用した場合の増粘
率も算出した。
　溶剤安定性の評価方法は、増粘率が２倍未満のものを◎、２倍以上４倍未満のものを○
、４倍以上にものを△、ゲル化したものを×とした。
【００５１】
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【表１】

【００５２】
【表２】

【００５３】
　表１及び２に示された結果から、本発明のマスターバッチ型エポキシ樹脂用潜在性硬化
剤は、エポキシ樹脂と組み合わせることによって、低粘度で硬化性及び溶剤安定性に優れ
た一液型硬化性エポキシ樹脂組成物が得られることが確認された。
　また、（Ｂ－１）及び（Ｂ－２）成分からなる混合物粒子において、（Ｂ‐２）成分が
５０質量％を超えると、硬化性が低下することも確認された。
　特に、塩素濃度が２０００ｐｐｍ以下のグリシジルエーテル型エポキシ樹脂を用いたエ
ポキシアダクトを使用した場合、マスターバッチ型エポキシ樹脂用潜在性硬化剤自体が低
粘度であることが確認され、このマスターバッチ型エポキシ樹脂用潜在性硬化剤自体を用
いることによって、保存安定性が優れた一液硬化型エポキシ樹脂組成物が得られることも
確認された。
【産業上の利用可能性】
【００５４】
　本発明のマスターバッチ型エポキシ樹脂用潜在性硬化剤は、保存安定性、硬化性に優れ
るものであり、接着剤、ペースト状組成物、フィルム状組成物、異方導電性材料、封止材
料、塗料用材料、プリプレグ等の製造に有用な一液型硬化性エポキシ樹脂組成物を提供す
る事ができる。
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