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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　一般式（Ｉ）で表される結晶性エポキシ樹脂。
一般式（Ｉ）
【化１】

　　　　　　　　　　　　　（Ｉ）

（ただし、Ｒ１～Ｒ１０は水素原子または炭素数１から６までのアルキル基を示す。ｎは
０以上の整数を示す。）
【請求項２】
　請求項１に記載された結晶性エポキシ樹脂であって、一般式（Ｉ）の、Ｒ１～Ｒ１０が
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水素原子、またはＲ３、Ｒ４がメチル基かつ他のＲが水素原子である、結晶性エポキシ樹
脂。
【請求項３】
（ａ）１分子中２個以上のエポキシ基を有するエポキシ樹脂、（ｂ）硬化剤、及び（ｃ）
硬化促進剤を必須成分とする硬化性エポキシ樹脂組成物であり、（ａ）のエポキシ樹脂中
に請求項１又は２に記載の結晶性エポキシ樹脂を５～１００質量％含む硬化性エポキシ樹
脂組成物。
【請求項４】
　請求項３に記載された硬化性エポキシ樹脂組成物を硬化させた硬化体。
 
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、常温で固体であり取り扱い性に優れ、かつ溶融状態において極めて低溶融粘
度を有し、硬化性に優れており、機械的強度、耐熱性及び耐湿性に優れた硬化物を与える
新規エポキシ樹脂およびその製造方法に関し、さらに、電気・電子部品の封止材料、成形
材料、注型材料、積層材料、複合材料、接着剤及び粉体塗料等の用途に有用である、本発
明の新規エポキシ樹脂を含有してなる硬化性エポキシ樹脂組成物およびその硬化体に関す
る。
【背景技術】
【０００２】
　エポキシ化合物は種々の硬化剤で硬化させることにより、機械的性質、耐湿性、電気的
性質などに優れた硬化物を与えるので電気・電子部品の封止材料、成形材料、注型材料、
積層材料、複合材料、接着剤及び粉体塗料等などの幅広い分野に利用されている。しかし
ながら、技術の進歩に伴い、エポキシ化合物の高性能化に対する要求が高まってきており
従来のエポキシ化合物ではその要求に対応できなくなってきた。例えば、電気・電子用途
の分野においては電子部品の小型化、薄型化技術の進展に伴い、低粘度のエポキシ樹脂が
望まれているが、これは小型化した部品内部の狭い空隙にも十分に樹脂を送り込ませる必
要があるためである。低粘度のエポキシ樹脂としてはビスフェノールＡのジグリシジルエ
ーテルやビスフェノールＦのジグリシジルエーテル等が広く用いられているがこれらのエ
ポキシ樹脂は常温で液状または粘稠であり、用途によっては取り扱いが困難であり作業が
劣る。さらにこれらのエポキシ樹脂を用いた硬化体は機械的強度や耐熱性および耐湿性が
十分でない。
　これらの問題点を解決するために常温以上で結晶性を有するエポキシ樹脂を用いる技術
が提案されている。例えば、テトラメチルビフェニル型エポキシ樹脂（特許文献１）、ス
チルベン型エポキシ樹脂（特許文献２）などである。しかし、これらのエポキシ樹脂はエ
ポキシ基の近くに嵩高い置換基がついているので溶融粘度が高く、さらに硬化性の点で十
分とはいえない。またこれらのエポキシ樹脂を用いた硬化体は耐熱性や耐湿性につき、前
述のビスフェノールＡ型エポキシ樹脂を用いた硬化体に比べ、幾分向上するが、用途によ
っては不十分である。
【特許文献１】特公平７-５３７９１号公報
【特許文献２】特開平９-１２６７４号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００３】
　本発明は、常温で固体であり取り扱い性に優れ、かつ溶融状態において極めて低溶融粘
度を有し、硬化性に優れており、機械的強度、耐熱性及び耐湿性に優れた硬化物を与える
新規エポキシ樹脂およびその製造方法に関し、さらに、電気・電子部品の封止材料、成形
材料、注型材料、積層材料、複合材料、接着剤及び粉体塗料等の用途に有用である、本発
明の新規エポキシ樹脂を主成分として含有してなる硬化性エポキシ樹脂組成物およびその
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【課題を解決するための手段】
【０００４】
　本発明者等は、前記の課題を解決するために鋭意研究を重ねた結果、特定の化学構造を
持つエポキシ樹脂が常温で結晶であるので固体状を維持でき、融点以上では極めて低い粘
度を有すること、およびその新規エポキシ樹脂を用いた硬化性エポキシ樹脂組成物は硬化
性に優れ、機械的強度、耐熱性及び耐湿性に優れた硬化体を与えることを見出し、本発明
を完成させるに至った。
　すなわち、本発明は、以下の各発明のうち、一般式（Ｉ）で表される新規な結晶性エポ
キシ樹脂、該結晶性エポキシ樹脂をエポキシ樹脂成分として含有する硬化性エポキシ樹脂
組成物、および該硬化性エポキシ樹脂組成物を硬化させてなる硬化体の発明に関する。
「一般式（Ｉ）で表される結晶性エポキシ樹脂。
一般式（Ｉ）
【０００５】

【化１】

　　　　　　　　　　　　　（Ｉ）

（ただし、Ｒ１～Ｒ１０は水素原子または炭素数１～６までのアルキル基を示す。ｎは０
以上の整数を示す。）
（２）（１）項に記載されたエポキシ化合物であって、一般式（Ｉ）の、Ｒ１～Ｒ１０が
水素原子、またはＲ３、Ｒ４がメチル基かつ他のＲが水素原子である、結晶性エポキシ樹
脂。
（３）一般式（ＩＩ）で表されるジヒドロアントラハイドロキノン化合物をエピハロヒド
リンと反応させることを特徴とする（１）項に記載された結晶性エポキシ樹脂の製造方法
。
一般式（ＩＩ）
【０００６】
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【化２】

　　　　　　　
（ただし、Ｒ１～Ｒ１０は水素原子または炭素数１～６までのアルキル基を示す。）
（４）（３）項に記載された結晶性エポキシ樹脂の製造方法であって、一般式（ＩＩ）の
、Ｒ１～Ｒ１０が水素原子、またはＲ３、Ｒ４がメチル基かつ他のＲが水素原子である、
ジヒドロアントラハイドロキノン化合物をエピハロヒドリンと反応させることを特徴とす
る、結晶性エポキシ樹脂の製造方法。
（５）一般式（ＩＩＩ）で表される、ジヒドロアントラハイドロキノン化合物のアルカリ
金属塩物をエピハロヒドリンと反応させることを特徴とする、（１）項に記載された結晶
性エポキシ樹脂の製造方法。
一般式（ＩＩＩ）
【０００７】

【化３】

　　　（ＩＩＩ）

（ただし、Ａはカリウム原子またはナトリウム原子を示し、Ｒ１～Ｒ１０は水素原子また
は炭素数１から６までのアルキル基を示す。）
（６）（５）項に記載された結晶性エポキシ樹脂の製造方法であって、一般式（ＩＩＩ）
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において、Ｒ１～Ｒ１０が水素原子である、またはＲ３、Ｒ４がメチル基かつ他のＲが水
素原子である、ジヒドロアントラハイドロキノン化合物のアルカリ金属塩物をエピハロヒ
ドリンと反応させることを特徴とする、結晶性エポキシ樹脂の製造方法。
（７）一般式（ＩＩＩ）で表される、ジヒドロアントラハイドロキノン化合物のアルカリ
金属塩物をエピハロヒドリンと反応させてエポキシ化合物を製造するにあたり、ジヒドロ
アントラハイドロキノン化合物のアルカリ金属塩物を水溶液として反応系内に供給する、
（５）項に記載された結晶性エポキシ樹脂の製造方法。
（８）エピハロヒドリンと反応させるジヒドロアントラハイドロキノン化合物のアルカリ
金属塩水溶液濃度５～５０重量％である、（７）項に記載された結晶性エポキシ樹脂の製
造方法。
（９）ジヒドロアントラハイドロキノン化合物１モルに対し、エピハロヒドリンを４～４
０モル使用して均一な溶液とし、これにジヒドロアントラハイドロキノン化合物１モル当
たり１．８～５モルのアルカリ金属水酸化物を加えて反応させる、（３）項～（８）項の
いずれか１項に記載された結晶性エポキシ樹脂の製造方法。
（１０）（ａ）分子中２個以上のエポキシ基を有するエポキシ樹脂、（ｂ）硬化剤、及び
（ｃ）硬化促進剤を必須成分とする硬化性エポキシ樹脂組成物であり、（ａ）のエポキシ
樹脂中に、（１）項又は（２）項に記載されたエポキシ化合物を５～１００質量％含む、
硬化性エポキシ樹脂組成物。
（１１）（１０）項に記載された硬化性エポキシ樹脂組成物を硬化させた硬化体。」
【発明の効果】
【０００８】
　本発明のエポキシ樹脂は結晶性であり、常温で固形であるので取り扱い性に優れ、かっ
溶融状態において極めて低溶融粘度を有する。またそのエポキシ樹脂を用いた硬化性エポ
キシ樹脂組成物は硬化性に優れ、また機械的強度、耐熱性及び耐湿性に優れた硬化体を与
えるので、電気・電子部品の封止材料、成形材料、注型材料、積層材料、複合材料、接着
剤及び粉体塗料等の用途に有用である。
【発明を実施するための最良の形態】
【０００９】
　前記一般式（Ｉ）で表される本発明のエポキシ樹脂は、一般式（ＩＩ）で表されるジヒ
ドロアントラハイドロキノン化合物とエピハロヒドリンとをアルカリ金属水酸化物の存在
下に反応させて得ることができる。例えば、不活性ガス気流下、ジヒドロアントラハイド
ロキノン化合物１モル当たり４～４０モルに相当する量のエピハロヒドリンに溶解させて
均一な溶液とする。ついで、その溶液を攪拌しながらこれにジヒドロアントラハイドロキ
ノン化合物１モル当たり１．８～５モル量のアルカリ金属水酸化物を固体または水溶液で
加えて反応させる。この反応は、常圧下または減圧下で行わせることができ、反応温度は
通常、常圧下の反応の場合は３０～１２０℃であり、減圧下の反応の場合は３０～８０℃
である。反応は必要に応じて所定の温度を保持しながら反応液を共沸させ、揮発する蒸気
を冷却して得られた凝縮液を油／水分離し、水分を除いた油分を反応系へ戻す方法により
脱水することができる。アルカリ金属水酸化物の添加は、急激な反応を抑えるために、１
～８時間かけて少量ずつを断続的もしくは連続的に添加する。その全反応時間は通常、１
～１０時間である。なお、反応が終了するまで系内は不活性ガス雰囲気であることが望ま
しい。ここでいう不活性ガスとは、例えば、窒素、アルゴンなどをいう。
【００１０】
　本発明の新規エポキシ樹脂の製造において、本発明の特長である結晶性と低粘度性を両
立させるためには、例えば、ジヒドロアントラハイドロキノン化合物に対するエピハロヒ
ドリンのモル比で制御することができる。ジヒドロアントラハイドロキノン化合物1モル
に対するエピハロヒドリンのモル比は好ましくは４～４０モル、より好ましくは８～２０
モルである。このモル比が４より低いとエポキシ化合物の溶融粘度が高くなり、４０より
高くてもエポキシ化合物の粘度はそれ以上低くならないばかりか、未反応のエピハロヒド
リンの留去に手間がかかり非効率的である。
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　反応終了後、不溶性の副生塩を濾別して除くか、水洗により除去した後、未反応のエピ
ハロヒドリンを減圧留去して除くと、目的のエポキシ樹脂が得られる。
　この反応におけるエピハロヒドリンとしては通常、エピクロルヒドリンまたはエピブロ
モヒドリンが用いられる。アルカリ金属水酸化物としては通常、水酸化ナトリウムまたは
水酸化カリウムが用いられる。
【００１１】
　また、この反応においては、テトラメチルアンモニウムクロリド、テトラエチルアンモ
ニウムブロミドなどの第４級アンモニウム塩；ベンジルジメチルアミン、２，４，６－ト
リス（ジメチルアミノメチル）フェノールなどの第３級アミン；２－エチル－４－メチル
イミダゾール、２－フェニルイミダゾールなどのイミダゾール類；エチルトリフェニルホ
スホニウムアイオダイドなどのホスホニウム塩；トリフェニルホスフィンなどのホスフィ
ン類等の触媒を用いても良い。
　さらにこの反応においては、エタノール、２－プロパノールなどのアルコール類；アセ
トン、メチルエチルケトンなどのケトン類；ジオキサン、エチレングリコールジメチルエ
ーテルなどのエーテル類；メトキシプロパノールなどのグリコールエーテル類；ジメチル
スルホキシド、ジメチルホルムアミドなどの非プロトン性極性溶媒等の不活性な有機溶媒
を単独または２種以上組み合わせて使用しても良い。
　さらに上記のようにして得られたエポキシ化合物の可鹸化ハロゲン量が多すぎる場合は
、再処理して十分に可鹸化ハロゲン量が低下した精製エポキシ樹脂を得ることができる。
つまり、その粗製エポキシ樹脂を、２－プロパノール、メチルエチルケトン、メチルイソ
ブチルケトン、トルエン、キシレン、ジオキサン、メトキシプロパノール、ジメチルスル
ホキシドなどの不活性な有機溶媒に再溶解しアルカリ金属水酸化物を固体または水溶液で
加えて約３０～１２０℃の温度で０．５～８時間再閉環反応を行った後、水洗等の方法で
過剰のアルカリ金属水酸化物や副生塩を除去し、さらに有機溶媒を減圧留去して除くと、
精製されたエポキシ樹脂が得られる。
【００１２】
　また、本発明のエポキシ樹脂はあらかじめ調製したジヒドロアントラハイドロキノン化
合物のアルカリ金属塩をエピハロヒドリンと反応させて製造することもできる。この場合
、ジヒドロアントラハイドロキノン化合物のアルカリ金属塩はそのままあるいは、水溶液
でエピハロヒドリン中に添加するが、急激な反応を防ぐために、少量づつ分割して系内へ
添加することが望ましい。
また、水溶液として供給した場合は、閉環反応を十分に進行させるために、途中で系内の
水を除去した後、アルカリ金属水酸化物を固形または水溶液で添加してエポキシ化率をあ
げることが望ましい。
　また、そのジヒドロアントラハイドロキノン化合物のアルカリ金属塩水溶液の濃度は５
～５０質量％、望ましくは１５～３０質量％である。５質量％より低濃度では、系内に持
ち込む水の量が増え、エポキシ化反応の進行を阻害することがある。５０質量％より多い
と、水溶液の流動性が低下し、装置の配管を閉塞するなどのおそれがあるのでよくない。
　また、ジヒドロアントラハイドロキノン化合物のアルカリ金属塩水溶液は、安定化のた
めに、塩を形成させるに必要な当量以上のアルカリ金属水酸化物を含むことができる。ま
た、この水溶液にはその安定性を損なわないのであれば、他の有機溶媒、例えばアルコー
ル類を添加しても差し支えない。
　ジヒドロアントラハイドロキノン化合物のアルカリ金属塩あるいはその水溶液を出発物
質とする場合も、前記ジヒドロアントラハイドロキノン化合物のエポキシ化反応と同様な
各種条件、各種反応触媒、各種有機溶剤および操作を用いてエポキシ樹脂を得ることがで
きる。また、粗エポキシ樹脂を精製エポキシ樹脂にする場合も、前述の方法が利用できる
。
【００１３】
　通常、反応溶剤の留去はエポキシ樹脂の融点近傍かそれ以上の温度で実施されるため、
溶剤留去直後のエポキシ樹脂は溶融状態である。この溶融状態のエポキシ樹脂を結晶させ
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固形物とする方法としては特に指定がなく公知の方法を用いることができる。例えば、高
温で溶融状態のエポキシ樹脂をバット等に抜き出し自然冷却により結晶固形化する方法、
抜き出した後、あらかじめ用意したそのエポキシ樹脂の結晶固形物を結晶核として少量添
加し結晶化を促進する方法、溶融状態のエポキシ樹脂を攪拌したり、振動を与えるなどに
より結晶化を促進する方法、ニーダーなどで強い外力を加えながら抜き出す方法、過冷却
にならないように温度を管理しながら結晶化を促進させる方法などが上げられ、これらの
方法を単独あるいは複数組み合わせて行うことができる。本発明の新規エポキシ樹脂につ
いても上記のような操作を行い、結晶化を促進することが、生産性の観点から望ましい。
また、エポキシ樹脂の更なる低粘度化や高純度化のために、反応で得られた粗エポキシ樹
脂ないし精製エポキシ樹脂を適当な溶剤を用いて再結晶してもよい。
【００１４】
　上記反応に用いるジヒドロアントラハイドロキノン化合物は一般式（ＩＩ）において、
置換基Ｒ１～Ｒ１０は水素原子または炭素数１～６までのアルキル基である。このうち、
Ｒ１～Ｒ１０が水素原子またはメチル基が好ましく、特に好ましくはＲ１～Ｒ１０すべて
水素原子の場合である（１，４一ジヒドロアントラハイドロキノン）。これより得られる
エポキシ樹脂は８０～１２０℃を示す結晶性であり、融点以上の温度において速やかに溶
融するとともに極めて低い粘度となるので、取扱性に優れる。
　また、ジヒドロアントラハイドロキノン化合物のアルカリ金属塩を反応に用いる場合も
上記と同様に、一般式（ＩＩＩ）において置換基Ｒ１～Ｒ１０は水素原子または炭素数１
から６までのアルキル基であり、このうち、Ｒ１～Ｒ１０が水素原子またはメチル基が好
ましく、特に好ましくはＲ１～Ｒ１０すべて水素原子の場合である（１，４－ジヒドロア
ントラハイドロキノンのアルカリ金属塩）。
　ここで塩を形成するアルカリ金属としては、カリウムないしナトリウムがあげられ、一
般的には水酸化物（水酸化カリウムないし水酸化ナトリウム）として、そのままあるいは
水ないしアルコールなどの溶剤に溶解させた形態で供給される。
【００１５】
　本発明の新規エポキシ樹脂の原料である、ジヒドロアントラハイドロキノン化合物の製
造方法としては公知の方法が使用できる。例えば、１，４－ナフトキノンとブタジエンと
のディールスアルダー反応により得られた１，４，４ａ，９ａ－テトラヒドロアントラキ
ノンを、溶媒としてベンゼンやキシレンなどの芳香族炭化水素、触媒としてパラトルエン
スルホン酸を用い、８０～１００℃、３０分～３時間かけて異性化反応させた後、冷却し
て結晶として得る方法（特開昭５４-１２２２６３号公報）などがある。
　同様に、ジヒドロアントラハイドロキノン化合物のアルカリ金属塩物の製造方法として
は公知の方法が使用できる。例えば、上記の方法により得られたジヒドロアントラハイド
ロキノン化合物を少なくとも当量（ジヒドロアントラハイドロキノン化合物の２倍モル）
のアルカリ金属水酸化物が溶解した水溶液に溶解して得る方法や１，４－ナフトキノンと
ブタジエンとのディールスアルダー反応により得られた１，４，４ａ，９ａ－テトラヒド
ロアントラキノンを少なくとも当量（１，４，４ａ，９ａ－テトラヒドロアントラキノン
の２モル倍）のアルカリ金属水酸化物を溶解した水溶液と接触させることにより、１，４
，４ａ，９ａ－テトラヒドロアントラキノンが異性化し、ジヒドロアントラハイドロキノ
ン化合物のアルカリ金属塩物の水溶液として得ることができる。また、前述の一般式（Ｉ
ＩＩ）においてＲ１～Ｒ１０が水素原子である、１，４－ジヒドロアントラハイドロキノ
ンのジナトリウム塩の水溶液は、すでにパルプ蒸解助剤などの用途に世界で広く使用され
ているので、これをそのまま使用することもできる。
【００１６】
　本発明の硬化性エポキシ樹脂組成物は、（ａ）１分子中にエポキシ基を２個以上有する
エポキシ樹脂、（ｂ）硬化剤、及び（ｃ）硬化促進剤を必須成分としてなり、（ａ）のエ
ポキシ樹脂中に、本発明の新規エポキシ樹脂を含むことが特徴である。また（ａ）エポキ
シ樹脂中には、本発明の新規エポキシ樹脂以外に１分子中にエポキシ基を２個以上有する
エポキシ樹脂を併用することができ、そのエポキシ樹脂としては公知のエポキシ樹脂を用
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いることができる。例えば、ビスフェノールＡ型、ビスフェノールＦ型、ビフェニル型、
テトラメチルビフェニル型、クレゾールノボラック型、フェノールノボラック型、ビスフ
ェノールＡノボラック型、ジシクロペンタジエンフェノール縮合型、フェノールアラルキ
ル縮合型などのエポキシ樹脂や脂環式エポキシ樹脂、脂肪族エポキシ樹脂が上げられる。
これらエポキシ樹脂１種或いは２種以上を混合して用いることができるが、本発明のエポ
キシ樹脂の配合量はエポキシ樹脂全体中５～１００質量％である。配合量が５質量％より
低いと本発明の効果が十分に発揮されない。
【００１７】
（ｂ）硬化剤としては、特に指定はなく、公知のエポキシ樹脂硬化剤を用いることができ
る。それらのエポキシ樹脂硬化剤としては、例えば、ビスフェノールＡ、ビスフェノール
Ｆ、ビスフェノールＳ、チオジフェノール、ハイドロキノン、レゾルシン、ビフェノール
、テトラメチルビフェノール、ジヒドロキシナフタレン、ジヒドロキシジフェニルエーテ
ルなどの多価フェノール類、フェノールノボラック樹脂、クレゾールノボラック樹脂、ビ
スフェノールＡノボラック樹脂、ナフトールノボラック樹脂、種々のフェノール類とベン
ズアルデヒド、ヒドロキシベンズアルデヒド、クロトンアルデヒド、グリオキザールなど
の種々のアルデヒド類との縮合反応で得られるフェノール樹脂等、フェノールアラルキル
樹脂、フェノール変性キシレン樹脂、フェノールテルペン樹脂、ジシクロペンタジエンフ
ェノール樹脂などの各種フェノール樹脂類、各種フェノール（樹脂）類のフェノール性水
酸基の全部もしくは一部をベンゾエート化あるいはアセテート化などのエステル化により
得られた活性エステル化合物、メチルテトラヒドロ無水フタル酸、ヘキサヒドロ無水フタ
ル酸、無水ピロメリット酸、メチルナジック酸などの酸無水物類、ジエチレントリアミン
、イソホロジアミン、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、ジシア
ンジアミド等のアミン類があげられる。硬化剤は、１種単独でも、２種以上併用しても良
い。使用される硬化剤の使用量は、（ａ）エポキシ樹脂全成分中のエポキシ基１モルに対
して、全硬化剤中のエポキシ基と反応する基が０．５～２．０モルになる量が好ましく、
より好ましくは０．７～１．２モルである。
【００１８】
（ｃ）硬化促進剤としては、特に指定はなく、公知の硬化促進剤を用いることができる。
その硬化促進剤としては例えば、トリブチルホスフィン、トリフェニルホスフィン、トリ
ス（ジメトキシフェニル）ホスフィン、トリス（ヒドロキシプロピル）ホスフィン、トリ
ス（シアノエチル）ホスフィンなどのホスフィン化合物、テトラフェニルホスホニウムテ
トラフェニルボレート、メチルトリブチルホスホニウムテトラフェニルボレート、メチル
トリシアノエチルホスホニウムテトラフェニルボレートなどのホスホニウム塩、２－メチ
ルイミダゾール、２－フェニルイミダゾール、２－エチル－４－メチルイミダゾール、２
－ウンデシルイミダゾール、１－シアノエチル－２－メチルイミダゾール、２，４－ジシ
アノ－６－［２－メチルイミダゾリル－（１）］－エチル－ｓ－トリアジン、２，４－ジ
シアノ－６－［２－ウンデシルイミダゾリル－（１）］－エチル－ｓ－トリアジンなどの
イミダゾール類、１－シアノエチル－２－ウンデシルイミダゾリウムトリメリテート、２
－メチルイミダゾリウムイソシアヌレート、２－エチル－４－メチルイミダゾリウムテト
ラフェニルボレート、２－エチル－１，４－ジメチルイミダゾリウムテトラフェニルボレ
ートなどのイミダゾリウム塩、２，４，６－トリス（ジメチルアミノメチル）フェノール
、ベンジルジメチルアミン、テトラメチルブチルグアニジン、Ｎ－メチルピペラジン、２
－ジメチルアミノ－１－ピロリンなどのアミン類、トリエチルアンモニウムテトラフェニ
ルボレートなどのアンモニウム塩、１１，５－ジアザビシクロ〔５，４，０〕－７－ウン
デセン、１，５－ジアザビシクロ〔４，３，０〕－５－ノネン、１，４－ジアザビシクロ
〔２，２，２〕－オクタンなどのジアザビシクロ化合物、それらジアザビシクロ化合物の
テトラフェニルボレート、フェノール塩、フェノールノボラック塩、２－エチルヘキサン
酸塩などがあげられる．それらの硬化促進剤となる化合物の中では、ホスフィン化合物、
イミダゾール化合物、ジアザビシクロ化合物、及びそれらの塩が好ましい。それらの硬化
促進剤は、単独でまたは、２種以上混合して用いられ、その使用量は、全エポキシ化合物
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に対して、０．１～７質量％である．
【００１９】
　また、本発明のエポキシ樹脂の硬化性樹脂組成物には、必要に応じて充填材、カップリ
ング剤、難燃剤、難燃助剤、可塑剤、溶剤、反応性希釈剤、顔料等を適宜に配合すること
ができる。
　本発明の硬化性エポキシ樹脂組成物は、エポキシ樹脂、硬化剤、硬化促進剤など、全配
合成分が均一に混合されていれば良く、従来より知られている方法と同様の方法を用いて
組成物とすることができる。その方法としては例えば、ニーダー、ロールやエクストルー
ダーを用いた溶融混練や粉体状の成分を混合するドライブレンドがあげられる。このよう
にして得られた組成物は必要に応じて粉砕、分級などを行っても良い。
　また、本発明の硬化性エポキシ樹脂組成物をアセトン、メチルエチルケトン、メチルセ
ロソルブ、ジメチルホルムアミド、トルエン、キシレンなどの溶剤に溶解させ、ワニス状
組成物とすることもできる。ガラス繊維、カーボン繊維、ポリエステル繊維、ポリアミド
繊維、紙などの基材に含浸させ加熱乾燥してできたプリプレグを熱プレス成形して硬化体
を得ることができる。
　本発明の硬化体は本発明の硬化性エポキシ樹脂組成物を熱硬化させることで得ることが
でき、成型物、積層物、注型物、接着剤、塗膜、フィルムなどの形態になる。例えば、形
態が成型物の場合はその組成物を注型あるいはトランスファー成形機、射出成形機などを
用い３０～２５０℃で３０秒～１０時間加熱することにより硬化体を得ることができ、形
態がワニス状の場合は、ガラス繊維、カーボン繊維、ポリエステル繊維、ポリアミド繊維
、紙などの基材に含浸させ加熱乾燥してできたプリプレグを熱プレス成形して硬化体を得
ることができる。
　以上述べたように、本発明の新規エポキシ樹脂は、常温で固体であり取り扱い性に優れ
、かつ溶融状態において極めて低溶融粘度を有し、硬化性に優れており、この樹脂を用い
た硬化性エポキシ樹脂組成物は機械的強度、耐熱性及び耐湿性に優れた硬化体を与えるこ
とができるので、電気・電子部品の封止材料、成形材料、注型材料、積層材料、複合材料
、接着剤及び粉体塗料等の用途に有用である。
【実施例】
【００２０】
　以下、実施例をあげて本発明を詳細に説明するが、本発明はその要旨を超えない限りこ
れらの実施例に限定されるものではない。
（実施例１）
　攪拌装置、環流冷却管および温度計を備えた容量３Ｌの４つ口フラスコにエピクロルヒ
ドリン１０５０ｇ、２－プロパノール４１０ｇを仕込み、系内を減圧窒素置換した。これ
に、窒素雰囲気下、１，４－ジヒドロアントラハイドロキノン２００ｇを加え４０℃に昇
温して均一に溶解させた後、４８．５質量％の水酸化ナトリウム水溶液１８０ｇを９０分
かけて滴下した。その間に徐々に昇温し、滴下終了後には系内が６５℃になるようにした
。
　その後、６５℃で３０分保持し反応を完了させ、水洗により副生塩および過剰の水酸化
ナトリウムを除去した。ついで、生成物から減圧下で過剰のエピクロルヒドリンと２－プ
ロパノールを留去して、粗製エポキシ樹脂混合物を得た。
　この粗製エポキシ樹脂混合物をメチルイソブチルケトン４６０ｇに溶解させ、４８．５
質量％の水酸化ナトリウム水溶液７ｇを加え、６５℃の温度で１時間反応させた。その後
、反応液に第一リン酸水素ナトリウム水溶液を加えて、過剰の水酸化ナトリウムを中和し
、水洗して副生塩を除去した。なお、水洗時は液温が６５～９０℃になるように温度制御
した。次いで、加温減圧下でメチルイソブチルケトンを完全に除去したのち、溶融状態の
樹脂状物をバットに抜き出し、ガラス棒で十数回攪拌したのち、室温下にて自然冷却させ
た。約２時間後には全体が結晶固化しており、これをとりだし、黄色結晶状エポキシ樹脂
２８５ｇを得た。得られたエポキシ樹脂のエポキシ当量１７６ｇ／ｅｑ、加水分解性塩素
４５０ｐｐｍ、１５０℃における溶融粘度は１６ｍＰａ・ｓ、ＤＳＣ測定による融点は１
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０４℃であった。室温において固形であり取扱性は良好であった。得られたエポキシ樹脂
のＨ-ＮＭＲスペクトルを図１－１に示し、各ピークの帰属を表１に示した。また得られ
たエポキシ樹脂のＩＲスペクトルを図２に示した。以上より化学式（ＩＶ）で表され、ｎ
＝０．１（ＧＰＣより）であるエポキシ樹脂が得られたことを確認した。
化学式（ＩＶ）
【００２１】
【化４】

　　　　　　　　　　　　　（ＩＶ）

　図１は、実施例１で得られた樹脂のＨ－ＮＭＲスペクトルを示す。
【００２２】
【表１】

式Ｖ
【００２３】
【化５】

　　　　　　　　　　　　　　　　　　（Ｖ）
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　図２に、実施例１で得られた樹脂のＩＲスペクトルを示す。
【００２４】
（実施例２）
　実施例１において１，４－ジヒドロアントラハイドロキノン２００ｇのかわりに１，４
－ジヒドロ－２，３－ジメチルアントラハイドロキノン２２５ｇを用い、実施例１と同様
の操作を行い、化学式（Ｖ）で表されるエポキシ樹脂３０６ｇを得た。得られたエポキシ
樹脂のエポキシ当量１９４ｇ／ｅｑ、加水分解性塩素４３５ｐｐｍ、１５０℃における溶
融粘度は１７ｍＰａ・ｓ、ＤＳＣ測定による融点は９４℃であった。ＧＰＣより化学式（
ＶＩ）中、ｎ＝０．１であった。室温において黄色結晶性の固形であり取扱性は良好であ
った。
化学式（ＶＩ）
【００２５】
【化６】

　　　　　　　　　　　　　（ＶＩ）
【００２６】
（実施例３）
　攪拌装置、環流冷却管および温度計を備えた容量３Ｌの４つ口フラスコにエピクロルヒ
ドリン１０５０ｇ、２－プロパノール４１０ｇを仕込み、系内を減圧窒素置換し、温度を
４０℃に維持した。これに、窒素雰囲気下、１，４－ジヒドロアントラハイドロキノンナ
トリウム塩の２８質量％水溶液９００ｇを９０分かけて滴下した。その間に徐々に昇温し
、滴下終了後には系内が６５℃になるよう温度制御した。その後、６５℃で３０分保持し
た後、液液分離により副性塩を含む水を排出した。次に、系内を６５℃に保持したまま、
４８．５質量％水酸化ナトリウム水溶液３２ｇを１５分かけて滴下し、続いて３０分かけ
て反応を完了させた。この後水洗により副性塩を除去し、さらに生成物から減圧下で過剰
のエピクロルヒドリンと２－プロパノールを留去して、粗製エポキシ樹脂混合物を得た。
　この粗製エポキシ樹脂混合物をメチルイソブチルケトン４６０gに溶解させ、４８．５
質量％の水酸化ナトリウム水溶液７ｇを加え、６５℃の温度で１時間反応させた。その後
、反応液に第一リン酸水素ナトリウム水溶液を加えて、過剰の水酸化ナトリウムを中和し
、水洗して副生塩を除去した。次いで、加温減圧下でメチルイソブチルケトンを完全に除
去したのち、溶融状態の樹脂状物をバットに抜き出し、ガラス棒で十数回撹搾したのち、
室温下にて自然冷却させた。約２時間後には全体が結晶固化しており、これをとりだし、
黄色結晶状エポキシ樹脂２９０ｇを得た。得られたエポキシ樹脂のエポキシ当量１７４ｇ
／ｅｑ、加水分解性塩素３９０ｐｐｍ、１５０℃における溶融粘度は１５ｍＰａ・ｓ、Ｄ
ＳＣ測定による融点は１０６℃であり、室温において固形であり取扱性は良好であった。
得られたエポキシ樹脂のＨ-ＮＭＲおよびＩＲスペクトルは実施例１で得られたエポキシ
化合物とほぼ同一であり、これらより化学式（ＩＶ）で表され、ｎ＝０．０８（ＧＰＣよ
り）であるエポキシ樹脂が得られたことを確認した。
【００２７】
実施例４～６
　実施例１～３で得られたエポキシ樹脂と、硬化剤としてフェノールノボラック樹脂（軟
化点８４℃、水酸基当量１０３ｇ／ｅｑ）及びフェノールアラルキル樹脂（軟化点８３℃
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、水酸基当量１７５ｇ／ｅｑ）を用い所定量をガラスビーカー内で１２０℃にて溶融混合
し、さらに硬化促進剤としてトリフェニルホスフィンを所定量添加してよく混合して得ら
れた組成物を、注型し、１７５℃、７時間アフターキュアさせ硬化物を得た。得られた硬
化物の諸物性を表２に示した。
【００２８】
比較例１及び２
　実施例４において実施例１で得られたエポキシ樹脂の代わりに、ビスフェノールＡ型エ
ポキシ樹脂（常温で液状、１５０℃における粘度は１０ｍＰａ・ｓ）、テトラメチルビフ
ェノール型エポキシ樹脂（融点１０５℃、１５０℃における粘度は１５ｍＰａ・ｓ）をそ
れぞれ用い、実施例４と同様に硬化体を得、硬化物性を測定した結果を表２に示す。
以上より本発明のエポキシ樹脂は結晶性樹脂であり、常温で固形であるので取り扱い性に
優れ、溶融状態で極めて低粘度であった．またそのエポキシ樹脂を用いた硬化性エポキシ
樹脂組成物は硬化性、機械的強度、耐熱性および耐湿性に優れた硬化体を与えるという結
果が得られた。
【００２９】
【表２】

（＊１）熱板法，１７５℃
（＊２）ＴＭＡを用いて測定した。
（＊３）ＪＩＳ　Ｋ６９１１に従ってテストを行った。
（＊４）８５℃、８５％ＲＨ７２ｈｒ後の吸湿率。
【産業上の利用可能性】
【００３０】
　本発明のエポキシ樹脂は、結晶性を有し、常温で固体であるので取り扱い性に優れ、低
溶融粘度を有し、これを用いた組成物は硬化性に優れ、機械強度と耐熱性、耐湿性に優れ
た硬化体を与えるので、封止材料、成形材料、接着剤、塗料等に有用である。
【図面の簡単な説明】
【００３１】
【図１】実施例１で得られたエポキシ樹脂のＨ－ＮＭＲスペクトルを示すチャートである
。
【図２】実施例１で得られたエポキシ化合物のＩＲスペクトルを示すチャートである。
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