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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　下記一般式（１）で表される化合物（ａ）と、
　フェノール類（ｂ）と、
　下記の一般式（３）で表される化合物からなる群より選ばれる１種以上の化合物（ｃ）
と、
　を反応させて得られる多価ヒドロキシ樹脂であって、
　前記化合物（ａ）と前記フェノール類（ｂ）と前記化合物（ｃ）との混合割合が、モル
比で、
　　　化合物（ａ）／フェノール類（ｂ）＝０．０１～２．５
であり、かつ、
　　　化合物（ｃ）／［化合物（ａ）＋フェノール類（ｂ）］＝０．０１～０．８
であることを特徴とする多価ヒドロキシ樹脂。
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【化１】

［式中、環Ｒ１及び環Ｒ２は、それぞれ独立にベンゼン環又はナフタレン環を示す。Ｒ３

及びＲ４は、それぞれ独立にメチル基、エチル基、プロピル基、ブチル基、フェニル基又
はヒドロキシ基を示す。ｋ１及びｋ２は、それぞれ独立に０又は１である。Ｒ５及びＲ６

は、それぞれ独立に置換基を示す。ｋ３及びｋ４は、それぞれ独立に０～４の整数である
。］

【化２】

［式中、Ｙ３～Ｙ４は、それぞれ独立に炭素数１～４のアルコキシ基、ハロゲン原子又は
ヒドロキシ基を示す。］
【請求項２】
　分散度［質量平均分子量（Ｍｗ）／数平均分子量（Ｍｎ）］が２以下であることを特徴
とする、請求項１に記載の多価ヒドロキシ樹脂。
【請求項３】
　前記フェノール類（ｂ）が、１価のフェノール類であることを特徴とする、請求項１又
は２に記載の多価ヒドロキシ樹脂。
【請求項４】
　請求項１～３のいずれか一項に記載の多価ヒドロキシ樹脂をエポキシ化したことを特徴
とするエポキシ樹脂。
【請求項５】
　請求項１～３のいずれか一項に記載の多価ヒドロキシ樹脂及び請求項４に記載のエポキ
シ樹脂からなる群より選ばれる１種以上を含有することを特徴とする熱硬化性成形材料。
【請求項６】
　請求項５に記載の熱硬化性成形材料であることを特徴とする半導体封止材。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、多価ヒドロキシ樹脂及びエポキシ樹脂、並びに、熱硬化性成形材料及び半導
体封止材に関する。
【背景技術】
【０００２】
　電子材料の分野においては、半導体チップや接続部材を種々の外部環境（温度、湿度、
応力など）から保護するため、エポキシ樹脂及び硬化剤等を含有する半導体封止材（熱硬
化性成形材料）が用いられている。そして、近年では、半導体の高集積化、高性能化等が
進み、前記熱硬化性成形材料に対する要求特性がより一層厳しくなっている。
【０００３】
　前記熱硬化性成形材料としては、従来、フェノール類とホルムアルデヒド類とを反応さ
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せて得られるフェノール縮合体（多価ヒドロキシ樹脂）、及びエポキシ樹脂を含有する組
成物が用いられている。このフェノール縮合体（多価ヒドロキシ樹脂）の硬化物は、吸水
率が高くて耐湿性が低く、また難燃性も低いため、年々、その使用量が減少傾向にあった
。
　かかる硬化物の耐湿性や難燃性の改善を目的として、たとえば特許文献１には、フェノ
ール類とビス（メトキシメチル）ビフェニルとを反応させて得られるフェノールノボラッ
ク縮合体（多価ヒドロキシ樹脂）、及びエポキシ樹脂を含有する組成物が提案されている
。
【０００４】
　また、硬化物の耐熱性の向上を目的として、たとえば特許文献２には、硬化剤として、
２価フェノール類及び１価フェノール類と、ビフェニル化合物と、を反応させて得られる
フェノールノボラック樹脂（多価ヒドロキシ樹脂）を用いる方法が提案されている。この
方法によれば、硬化剤の構造中に多価ヒドロキシモノマーを導入することで、硬化物は、
架橋密度が高まるためにガラス転移温度が高くなり、耐熱性が向上する。
　また、硬化物の耐熱性の向上を図るため、硬化剤として、ナフトールと縮合剤とを反応
させて得られるナフトール系の多価ヒドロキシ樹脂を用いる方法も提案されている。しか
し、このナフトール系の多価ヒドロキシ樹脂は、軟化点及び溶融粘度が高く、半導体封止
材の流動性等の点で使いにくい、という不具合があった。加えて、ナフトール系の多価ヒ
ドロキシ樹脂の製造では、硬化時にガス化して臭気や汚染の点で問題となるナフトールを
除去する操作が必要となるが、ナフトールは、沸点が高く、系外への除去が困難であった
。
　かかるナフトール系の多価ヒドロキシ樹脂における不具合等を改善するため、ナフトー
ル及びフェノールの混合物と、縮合剤と、を反応させて得られるノボラック樹脂を多価ヒ
ドロキシ樹脂として用いる方法が提案されている（特許文献３、４参照）。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００５】
【特許文献１】特開平８－１４３６４８号公報
【特許文献２】特開２０１３－４３９５８号公報
【特許文献３】特開平４－１６１４１９号公報
【特許文献４】特開平６－１２８３６１号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　しかしながら、特許文献２に記載された方法においては、硬化剤の水酸基当量の低下に
伴い、硬化物は吸水率が増加しやすく耐湿性に劣るという問題がある。
　また、特許文献１、３、４に記載された方法では、硬化物の曲げ弾性率が低いため、硬
化の際に割れを生じやすい等の問題がある。
　本発明は、上記事情に鑑みてなされたものであり、耐熱性及び耐湿性が従来品と比べて
同等以上に良好であり、高い曲げ弾性率を示す熱硬化性成形材料を調製でき、溶融粘度の
低い多価ヒドロキシ樹脂を提供することを課題とする。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　上記の課題を解決するため、本発明は以下の構成を採用した。
　すなわち、本発明の多価ヒドロキシ樹脂は、下記一般式（１）で表される化合物（ａ）
と、フェノール類（ｂ）と、下記の一般式（３）で表される化合物からなる群より選ばれ
る１種以上の化合物（ｃ）と、を反応させて得られる多価ヒドロキシ樹脂であって、前記
化合物（ａ）と前記フェノール類（ｂ）と前記化合物（ｃ）との混合割合が、モル比で、
化合物（ａ）／フェノール類（ｂ）＝０．０１～２．５であり、かつ、化合物（ｃ）／［
化合物（ａ）＋フェノール類（ｂ）］＝０．０１～０．８であることを特徴とする。
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【０００８】
【化１】

［式中、環Ｒ１及び環Ｒ２は、それぞれ独立にベンゼン環又はナフタレン環を示す。Ｒ３

及びＲ４は、それぞれ独立にメチル基、エチル基、プロピル基、ブチル基、フェニル基又
はヒドロキシ基を示す。ｋ１及びｋ２は、それぞれ独立に０又は１である。Ｒ５及びＲ６

は、それぞれ独立に置換基を示す。ｋ３及びｋ４は、それぞれ独立に０～４の整数である
。］
【０００９】

【化２】

［式中、Ｙ３～Ｙ４は、それぞれ独立に炭素数１～４のアルコキシ基、ハロゲン原子又は
ヒドロキシ基を示す。］
【００１０】
　本発明の多価ヒドロキシ樹脂においては、分散度［質量平均分子量（Ｍｗ）／数平均分
子量（Ｍｎ）］が２以下であることが好ましい。
　また、本発明の多価ヒドロキシ樹脂においては、前記フェノール類（ｂ）が、１価のフ
ェノール類であることが好ましい。
【００１１】
　また、本発明のエポキシ樹脂は、前記本発明の多価ヒドロキシ樹脂をエポキシ化したこ
とを特徴とする。
　また、本発明の熱硬化性成形材料は、前記本発明の多価ヒドロキシ樹脂、及び前記本発
明のエポキシ樹脂からなる群より選ばれる１種以上を含有することを特徴とする。
　また、本発明の半導体封止材は、前記本発明の熱硬化性成形材料であることを特徴とす
る。
【発明の効果】
【００１２】
　本発明によれば、耐熱性及び耐湿性が従来品と比べて同等以上に良好であり、高い曲げ
弾性率を示す熱硬化性成形材料を調製でき、かつ、軟化点及び溶融粘度の低い多価ヒドロ
キシ樹脂を提供できる。
　また、本発明によれば、該多価ヒドロキシ樹脂をエポキシ化したエポキシ樹脂を提供で
きる。
　また、本発明によれば、耐熱性及び耐湿性が従来品と比べて同等以上に良好であり、高
い曲げ弾性率を示す熱硬化性成形材料、及びこれからなる半導体封止材を提供できる。
【発明を実施するための形態】
【００１３】
　本発明の多価ヒドロキシ樹脂は、一般式（１）で表される化合物（ａ）と、フェノール
類（ｂ）と、一般式（２）で表される化合物、一般式（３）で表される化合物及びホルム
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アルデヒドからなる群より選ばれる１種以上の化合物（ｃ）と、を反応させて得られるも
のである。
【００１４】
＜化合物（ａ）＞
　本発明において、化合物（ａ）は、下記一般式（１）で表される化合物である。
【００１５】
【化３】

［式中、環Ｒ１及び環Ｒ２は、それぞれ独立にベンゼン環又はナフタレン環を示す。Ｒ３

及びＲ４は、それぞれ独立にメチル基、エチル基、プロピル基、ブチル基、フェニル基又
はヒドロキシ基を示す。ｋ１及びｋ２は、それぞれ独立に０又は１である。Ｒ５及びＲ６

は、それぞれ独立に置換基を示す。ｋ３及びｋ４は、それぞれ独立に０～４の整数である
。］
【００１６】
　前記式（１）中、環Ｒ１及び環Ｒ２は、それぞれ独立にベンゼン環又はナフタレン環を
示す。環Ｒ１及び環Ｒ２は、互いに同一の構造であっても異なる構造であってもよく、な
かでも互いに同一の構造であることが好ましい。
　Ｒ３及びＲ４は、それぞれ独立にメチル基、エチル基、プロピル基、ブチル基、フェニ
ル基又はヒドロキシ基を示し、互いに同一であっても異なっていてもよく、なかでも互い
に同一であることが好ましい。
　ｋ１及びｋ２は、それぞれ独立に０又は１である。
　環Ｒ１及び環Ｒ２において、ヒドロキシ基の結合位置は、特に限定されるものではない
が、特に、環Ｒ１又は環Ｒ２がベンゼン環である場合、ベンゼン環がフルオレン骨格に結
合した位置（このベンゼン環上の炭素原子を１位とする）に対して３位（メタ位）又は４
位（パラ位）にヒドロキシ基が少なくとも結合していることが好ましく、４位（パラ位）
にヒドロキシ基が少なくとも結合していることがより好ましい。
【００１７】
　前記式（１）中、Ｒ５及びＲ６は、それぞれ独立に置換基を示す。Ｒ５又はＲ６で示さ
れる置換基としては、特に限定されず、シアノ基、炭化水素基などが挙げられる。この炭
化水素基としては、アルキル基が好ましく、炭素数１～６のアルキル基がより好ましく、
炭素数１～４のアルキル基（たとえばメチル基、エチル基、プロピル基、イソプロピル基
、ブチル基、ｔ－ブチル基など）がさらに好ましく、メチル基が特に好ましい。Ｒ５及び
Ｒ６は、互いに同一であっても異なっていてもよい。
　フルオレン骨格を構成するベンゼン環に対するＲ５又はＲ６の結合位置は、特に限定さ
れない。
　ｋ３及びｋ４は、それぞれ独立に０～４の整数であり、０又は１が好ましく、０が特に
好ましい。
　ｋ３が２以上である場合、複数のＲ５は、互いに同一であっても異なっていてもよい。
　ｋ４が２以上である場合、複数のＲ６は、互いに同一であっても異なっていてもよい。
【００１８】
　以下に化合物（ａ）の好適な具体例を示す。
【００１９】
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【００２０】
　化合物（ａ）は、一種を単独で用いてもよく、二種以上を併用してもよい。
　化合物（ａ）としては、ビスフェノールフルオレン、ビスクレゾールフルオレン、ビス
カテコールフルオレン及びビスナフトールフルオレンからなる群より選択される１以上の
化合物が好ましく、これらのなかでも、化合物（ｃ）との反応性が良く、硬化物にした際
、耐熱性、耐湿性及び難燃性のバランスが特に優れていることから、ビスフェノールフル
オレンが特に好ましい。
【００２１】
＜フェノール類（ｂ）＞
　本発明において、フェノール類（ｂ）は、化合物（ａ）以外の、フェノール性水酸基を
有する化合物をいう。
　フェノール類（ｂ）としては、化合物（ｃ）と反応させて多価ヒドロキシ樹脂が得られ
るものであればよく、フェノール、レゾルシン、カテコール、ヒドロキノン、ピロガロー
ル等の無置換フェノール類；クレゾール、エチルフェノール、ｎ－プロピルフェノール、
オクチルフェノール、ノニルフェノール、フェニルフェノール等の一置換フェノール類；
キシレノール、メチルプロピルフェノール、ジプロピルフェノール、ジブチルフェノール
、グアヤコール、グエトール等の二置換フェノール類；トリメチルフェノール等の三置換
フェノール類；ナフトール、メチルナフトール等のナフトール類；ビスフェノールＡ、ビ
スフェノールＦ等のビスフェノール類などが挙げられる。
【００２２】
　フェノール類（ｂ）は、一種を単独で用いてもよく、二種以上を併用してもよい。
　フェノール類（ｂ）としては、化合物（ｃ）との反応性の観点から、下記一般式（４）
で表される化合物が好ましい。
【００２３】
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【化５】

［式中、Ｒ７はメチル基又はヒドロキシ基を示す。ｔは０～２の整数である。ｔが２であ
る場合、複数のＲ７は、互いに同一であっても異なっていてもよい。］
【００２４】
　また、フェノール類（ｂ）としては、硬化物の吸水率が低いこと、及び、硬化の際の高
温条件下で硬化物がより割れにくいことから、１価のフェノール類が好ましい。
　フェノール類（ｂ）は、上記のなかでも、１価のフェノール類であって前記一般式（４
）で表される化合物（式中のＲ７がメチル基、ｔは０～２の整数）を用いることがより好
ましく、そのなかでも、安価であり、反応性が良く、硬化物にした際に難燃性に優れ、大
量に使用しても容易にリサイクル可能であることから、フェノールが特に好ましい。
　ここでいう「１価のフェノール類」とは、芳香環１個当たりに結合しているヒドロキシ
基が１個の芳香族ヒドロキシ化合物をいう。したがって、本発明においてビスフェノール
類は１価のフェノール類に包含される。
【００２５】
＜化合物（ｃ）＞
　本発明において、化合物（ｃ）は、下記の一般式（２）で表される化合物、一般式（３
）で表される化合物及びホルムアルデヒドからなる群より選ばれる１種以上の化合物であ
る。
【００２６】
【化６】

［式中、Ｙ１～Ｙ４は、それぞれ独立に炭素数１～４のアルコキシ基、ハロゲン原子又は
ヒドロキシ基を示す。］
【００２７】
　前記式（２）中、Ｙ１及びＹ２は、それぞれ独立に炭素数１～４のアルコキシ基、ハロ
ゲン原子又はヒドロキシ基を示し、炭素数１～４のアルコキシ基、ハロゲン原子が好まし
く、炭素数１～４のアルコキシ基がより好ましく、メトキシ基又はエトキシ基がさらに好
ましく、メトキシ基が特に好ましい。Ｙ１及びＹ２は、化合物（ａ）とフェノール類（ｂ
）との反応性、及びその反応の制御のしやすさの観点から、互いに同一であることが好ま
しい。
　前記式（３）中、Ｙ３及びＹ４は、それぞれ独立に炭素数１～４のアルコキシ基、ハロ
ゲン原子又はヒドロキシ基を示し、炭素数１～４のアルコキシ基、ハロゲン原子が好まし
く、炭素数１～４のアルコキシ基がより好ましく、メトキシ基又はエトキシ基がさらに好
ましく、メトキシ基が特に好ましい。Ｙ３及びＹ４は、化合物（ａ）とフェノール類（ｂ
）との反応性、及びその反応の制御のしやすさの観点から、互いに同一であることが好ま
しい。
【００２８】
　前記式（２）で表される化合物のなかで好適なものとしては、１，４－ビス（アルコキ
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シメチル）キシレン、１，２－ビス（アルコキシメチル）キシレン、１，３－ビス（アル
コキシメチル）キシレン；１，４－ビス（ハロゲン化メチル）キシレン、１，２－ビス（
ハロゲン化メチル）キシレン、１，３－ビス（ハロゲン化メチル）キシレンなどが挙げら
れる。
　前記式（３）で表される化合物のなかで好適なものとしては、４，４’－ビス（アルコ
キシメチル）ビフェニル、２，２’－ビス（アルコキシメチル）ビフェニル、２，４’－
ビス（アルコキシメチル）ビフェニル；４，４’－ビス（ハロゲン化メチル）ビフェニル
、２，２’－ビス（ハロゲン化メチル）ビフェニル、２，４’－ビス（ハロゲン化メチル
）ビフェニルなどが挙げられる。
【００２９】
　ホルムアルデヒドは、固形のものを用いてもよく、水溶液にして用いてもよい。なかで
も、安価であり、反応の制御が容易である点から、水溶液にして用いることが好ましい。
【００３０】
　化合物（ｃ）は、一種を単独で用いてもよく、二種以上を併用してもよい。
　化合物（ｃ）としては、硬化物の耐湿性及び耐熱性がより高まることから、一般式（２
）で表される化合物、一般式（３）で表される化合物が好ましい。そのなかでも、取り扱
いが容易であり、安価で容易に入手できることから１，４－ビス（アルコキシメチル）キ
シレン、４，４’－ビス（アルコキシメチル）ビフェニル、１，４－ビス（ハロゲン化メ
チル）キシレン、４，４’－ビス（ハロゲン化メチル）ビフェニルがより好ましい。
【００３１】
（多価ヒドロキシ樹脂の製造方法）
　本発明の多価ヒドロキシ樹脂は、たとえば、化合物（ａ）とフェノール類（ｂ）と化合
物（ｃ）とを、必要に応じて酸性触媒の存在下で反応させることにより製造できる。
　前記化合物（ａ）と前記フェノール類（ｂ）と前記化合物（ｃ）との混合割合について
は以下の通りである。
【００３２】
　化合物（ａ）とフェノール類（ｂ）とのモル比が、化合物（ａ）／フェノール類（ｂ）
＝０．０１～２．５であり、好ましくは０．０２～１であり、より好ましくは０．０３～
０．５であり、特に好ましくは０．０５～０．３である。
　かかる化合物（ａ）とフェノール類（ｂ）とのモル比が前記範囲で小さいほど、多価ヒ
ドロキシ樹脂の溶融粘度の低粘度化を図りやすい。かかる化合物（ａ）とフェノール類（
ｂ）とのモル比が下限値未満であると、硬化物の耐湿性及び耐熱性の向上効果が得られに
くい。また、硬化物の難燃性の向上効果も得られにくい。一方、かかる化合物（ａ）とフ
ェノール類（ｂ）とのモル比が上限値を超えると、多価ヒドロキシ樹脂の溶融粘度が高く
なりすぎるおそれがある。
【００３３】
　化合物（ｃ）と、化合物（ａ）及びフェノール類（ｂ）の合計と、のモル比が、化合物
（ｃ）／［化合物（ａ）＋フェノール類（ｂ）］＝０．０１～０．８であり、好ましくは
０．０５～０．５であり、より好ましくは０．１～０．３である。
　かかる化合物（ｃ）と該合計とのモル比が下限値未満であると、歩留りが低下しやすく
なる。また、軟化点が低くなり、多価ヒドロキシ樹脂表面がベタついて取り扱いにくくな
る。一方、かかる化合物（ｃ）と該合計とのモル比が上限値を超えると、多価ヒドロキシ
樹脂の分散度が大きくなり、溶融粘度が高くなりすぎるおそれがある。
【００３４】
　化合物（ａ）とフェノール類（ｂ）と化合物（ｃ）とを反応させる際、化合物（ｃ）と
して、前記式（２）中のＹ１もしくはＹ２、又は、前記式（３）中のＹ３もしくはＹ４が
ハロゲン原子である化合物を用いる場合、酸性触媒は必ずしも必要ではない。すなわち、
酸性触媒を添加しなくても、化合物（ａ）とフェノール類（ｂ）と化合物（ｃ）との反応
が進行する。
　化合物（ｃ）として、前記式（２）中のＹ１もしくはＹ２、又は、前記式（３）中のＹ
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３もしくはＹ４がハロゲン原子でない（すなわち、炭素数１～４のアルコキシ基、又はヒ
ドロキシ基である）化合物を用いる場合、酸性触媒の存在下で、化合物（ａ）とフェノー
ル類（ｂ）と化合物（ｃ）との反応が進行する。
　化合物（ｃ）としてホルムアルデヒドを用いる場合、酸性触媒の存在下で、化合物（ａ
）とフェノール類（ｂ）と化合物（ｃ）との反応が進行する。
　酸性触媒としては、特に制限はなく、無機酸、有機酸を用いることができ、具体的には
、塩酸、硫酸、リン酸、３－フッ化ホウ素、塩化アルミニウム、塩化鉄、塩化亜鉛などの
無機酸；シュウ酸、トリフルオロ酢酸、ｐ－トルエンスルホン酸、メタンスルホン酸など
の有機酸が挙げられる。
　酸性触媒は、一種を単独で用いてもよく、二種以上を併用してもよい。
　酸性触媒の使用量は、化合物（ａ）とフェノール類（ｂ）と化合物（ｃ）との合計１０
０質量部に対して０．０１～２質量部が好ましく、０．１～１質量部がより好ましい。酸
性触媒の使用量が好ましい下限値未満であると、反応速度が遅くなりやすく、一方、好ま
しい上限値を超えると、反応が急激に進み、反応をコントロールすることが難しくなる。
【００３５】
　化合物（ａ）とフェノール類（ｂ）と化合物（ｃ）とを反応（一括反応）させる際、反
応温度は、１０～２５０℃であることが好ましく、６０～１８０℃であることがより好ま
しい。反応温度が好ましい下限値未満であると、反応の進行が遅くなりやすく、一方、反
応温度が好ましい上限値を超えると、反応をコントロールすることが難しくなり、多価ヒ
ドロキシ樹脂が安定的に得られにくい。一括反応の反応時間は、１～２０時間であること
が好ましく、３～１０時間であることがより好ましい。反応時間が好ましい下限値未満で
あると、未反応成分が残りやすく、一方、反応時間が好ましい上限値を超えると、生産性
が低下しやすい。
【００３６】
　本発明の多価ヒドロキシ樹脂を製造する方法としては、上述の方法に限定されず、化合
物（ａ）と化合物（ｃ）とを、必要に応じて酸性触媒の存在下で反応させた後、フェノー
ル類（ｂ）を反応させることによっても製造できる。
【００３７】
　化合物（ａ）と化合物（ｃ）とを反応させる際、反応温度は、１０～２５０℃であるこ
とが好ましく、６０～１８０℃であることがより好ましい。反応温度が好ましい下限値未
満であると、反応の進行が遅くなりやすく、一方、反応温度が好ましい上限値を超えると
、反応をコントロールすることが難しくなる。化合物（ａ）と化合物（ｃ）との反応時間
は、１～２０時間であることが好ましく、２～８時間であることがより好ましい。反応時
間が好ましい下限値未満であると、未反応成分が残りやすく、一方、反応時間が好ましい
上限値を超えると、生産性が低下しやすい。
【００３８】
　化合物（ａ）と化合物（ｃ）とを反応させた後にフェノール類（ｂ）を反応させる際、
反応温度は、１０～２５０℃であることが好ましく、６０～１８０℃であることがより好
ましい。反応温度が好ましい下限値未満であると、反応の進行が遅くなりやすく、一方、
反応温度が好ましい上限値を超えると、反応をコントロールすることが難しくなる。フェ
ノール類（ｂ）を反応させる際の反応時間は、１～２０時間であることが好ましく、１～
８時間であることがより好ましい。反応時間が好ましい下限値未満であると、未反応成分
が残りやすく、一方、反応時間が好ましい上限値を超えると、生産性が低下しやすい。
【００３９】
　また、本発明の多価ヒドロキシ樹脂を製造する際、化合物（ｃ）は、所定の配合量の全
部を一度に加えてもよく、分割して加えることもできる。
　また、化合物（ａ）は、それ自体が高い耐熱性を有することから、未反応の化合物（ａ
）が残存しても必ずしも除去する必要がない。
【００４０】
　本発明の多価ヒドロキシ樹脂は、上述の（多価ヒドロキシ樹脂の製造方法）により、た
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とえば下記一般式（５）で表される樹脂が得られる。
【００４１】
【化７】

［式中、Ｘ１及びＸ２は、それぞれ独立に化合物（ａ）に由来する基、及び／又は、フェ
ノール類（ｂ）に由来する基を示す。Ｚは、前記の化学式（６）、化学式（７）又は化学
式（８）で表される２価の連結基を示す。ｎは１～１５の整数である。］
【００４２】
　本発明の多価ヒドロキシ樹脂の分散度［質量平均分子量（Ｍｗ）／数平均分子量（Ｍｎ
）］は、２以下であることが好ましく、１．５以下であることがより好ましく、１．０１
～１．４であることがさらに好ましく、１．１～１．４であることが特に好ましい。多価
ヒドロキシ樹脂の分散度が前記の好ましい範囲であると、多価ヒドロキシ樹脂の軟化点と
溶融粘度を低く調整しやすい。
　多価ヒドロキシ樹脂の分散度を、前記の好ましい範囲に制御するには、化合物（ａ）と
フェノール類（ｂ）と化合物（ｃ）との混合割合を考慮しつつ化合物（ｃ）の使用量を増
減させる方法などを用いればよい。
【００４３】
　本発明の多価ヒドロキシ樹脂の質量平均分子量（Ｍｗ）は、３５０～１５００であるこ
とが好ましく、４００～１０００であることがより好ましい。多価ヒドロキシ樹脂のＭｗ
が前記の好ましい範囲であると、多価ヒドロキシ樹脂の軟化点と溶融粘度を低く調整しや
すい。
　多価ヒドロキシ樹脂のＭｗを、前記の好ましい範囲に制御するには、化合物（ａ）とフ
ェノール類（ｂ）と化合物（ｃ）との混合割合を考慮しつつ化合物（ｃ）の使用量を増減
させる方法などを用いればよい。
【００４４】
　本発明において、質量平均分子量（Ｍｗ）及び分散度は、標準物質をポリスチレンとし
たゲル浸透クロマトグラフィー（ＧＰＣ）法により測定される値を示す。
【００４５】
　本発明の多価ヒドロキシ樹脂は、軟化点が６０～１６０℃の範囲であるものが好ましく
、６５～１１０℃の範囲であるものがより好ましい。多価ヒドロキシ樹脂の軟化点が好ま
しい下限値以上であると、硬化物のガラス転移温度が高まり、硬化物の耐熱性がより向上
する。一方、多価ヒドロキシ樹脂の軟化点が好ましい上限値以下であると、多価ヒドロキ
シ樹脂の溶融粘度を低減しやすい。
　ここで「軟化点」は、ＪＩＳ　Ｋ　６９１０に準拠した方法により測定される値を示す
。
【００４６】
　本発明の多価ヒドロキシ樹脂は、溶融粘度が３０００ｍＰａ・ｓ以下のものが好ましく
、１０００ｍＰａ・ｓ以下のものがより好ましく、２０～５００ｍＰａ・ｓの範囲である
ものがさらに好ましい。多価ヒドロキシ樹脂の溶融粘度が好ましい上限値以下であると、
熱硬化性成形材料の流動性が高まって成形しやすくなる。
　ここで「溶融粘度」は、粘度計（ブルックフィールド社製のＣＡＰ２０００　ＶＩＳＣ
ＯＭＥＴＥＲ）を使用し、温度条件を１５０℃に設定することにより測定される値を示す
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。
【００４７】
　以上説明した本発明の多価ヒドロキシ樹脂は、エポキシ樹脂用の硬化剤、エポキシ樹脂
の原料等として用いることができる。
【００４８】
（エポキシ樹脂用の硬化剤としての用途）
　本発明の多価ヒドロキシ樹脂と、エポキシ樹脂と、を混合することにより、半導体封止
材になり得る熱硬化性成形材料を調製できる。
　本発明の多価ヒドロキシ樹脂は、分子内にフルオレン骨格を有する。このため、該多価
ヒドロキシ樹脂を熱硬化性成形材料に用いた場合、その硬化物は、常温条件下での硬度が
高まり、物理的な衝撃などに強い。また、その硬化物は、高い曲げ弾性率を示し、加熱さ
れることで柔軟性が増すため、硬化の際に割れを生じにくい。加えて、その硬化物は、高
い難燃性が維持される。
　また、本発明の多価ヒドロキシ樹脂は、フルオレン骨格の導入によって、その嵩高い構
造により分子運動が抑制されることから、熱硬化性成形材料に用いた場合、その硬化物の
ガラス転移温度が高まり、硬化物は耐熱性がより向上する。
　また、本発明の多価ヒドロキシ樹脂は、化合物（ａ）とフェノール類（ｂ）と化合物（
ｃ）との混合割合の制御によって溶融粘度が低減されることから、熱硬化性成形材料の調
製において、充填剤（フィラー）多く配合できる。加えて、フルオレン骨格の導入によっ
て水酸基当量が高くなっていることから、硬化物の吸水率が低減し、硬化物は耐湿性が高
まる。さらに、本発明の多価ヒドロキシ樹脂は、溶融粘度が低いことにより、濾過処理を
良好に行うことができるため、金属異物が充分に除去される。
【００４９】
　熱硬化性成形材料の原料としてのエポキシ樹脂には、フェノールノボラック型、クレゾ
ールノボラック型、ビフェニル型などの従来公知のものを用いることができる。
　該エポキシ樹脂と本発明の多価ヒドロキシ樹脂との混合割合は、諸特性（耐熱性、耐湿
性、強度など）に優れることから、エポキシ樹脂中のエポキシ基当量と、多価ヒドロキシ
樹脂中の水酸基当量とが当量比で、水酸基／エポキシ基＝０．８～１．２であることが好
ましく、０．９～１であることがより好ましい。
【００５０】
　熱硬化性成形材料は、多価ヒドロキシ樹脂とエポキシ樹脂以外に、その他成分を含有し
てもよい。
　その他成分としては、本発明の多価ヒドロキシ樹脂以外の硬化剤、充填剤（フィラー）
、硬化促進剤、離型剤、表面処理剤、着色剤、可撓性付与剤などが挙げられる。
【００５１】
　本発明の多価ヒドロキシ樹脂以外の硬化剤としては、従来公知のフェノールアラルキル
樹脂、ナフトールアラルキル樹脂、トリフェニルメタン型フェノール樹脂などが挙げられ
る。
　充填剤（フィラー）としては、結晶性シリカ粉、溶融性シリカ粉、石英ガラス粉、タル
ク、ケイ酸カルシウム粉、ケイ酸ジルコニウム粉、アルミナ粉、炭酸カルシウム粉等が挙
げられ、結晶性シリカ粉、溶融性シリカ粉が好ましい。
　熱硬化性成形材料中の充填剤の含有割合は、５０～９５質量％が好ましく、７５～９０
質量％がより好ましい。充填剤の含有割合が好ましい下限値以上であれば、硬化の際、熱
膨張の発生が抑制される。一方、充填剤の含有割合が好ましい上限値以下であれば、充分
な流動性が得られ、成形性が向上する。本発明の多価ヒドロキシ樹脂を用いると、従来よ
りも多量の充填剤を安定に配合することができると共に、熱硬化性成形材料の流動性が優
れ、金型への充填性なども向上する。
【００５２】
　硬化促進剤としては、トリフェニルホスフィン、トリス－２，６－ジメトキシフェニル
ホスフィン、トリ－ｐ－トリルホスフィン、亜リン酸トリフェニルなどのリン化合物；２
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－メチルイミダゾール、２－フェニルイミダゾール、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－エチル－４－メチルイミダゾールなどのイミダゾール類
；２－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、α－メチルベンジル
メチルアミンなどの三級アミン類；１，８－ジアザビシクロ［５．４．０］ウンデセン－
７、１，８－ジアザビシクロ［５．４．０］ウンデセン－７の有機酸塩類などが挙げられ
る。
　離型剤としては、たとえばカルナバワックス等の各種ワックス類などが挙げられる。
　表面処理剤としては公知のシランカップリング剤など、着色剤としてはカーボンブラッ
クなど、可撓性付与剤としてはシリコーン樹脂、ブタジエン－アクリロニトリルゴムなど
、がそれぞれ挙げられる。
【００５３】
　熱硬化性成形材料の硬化は、温度を１００～２００℃に制御して行うことが好ましい。
　硬化操作の一例としては、いったん前記の好適な温度で３０秒間以上、１時間以下の硬
化を行った後、さらに、前記の好適な温度で１～２０時間の後硬化を行う方法が挙げられ
る。
【００５４】
（エポキシ樹脂の原料としての用途）
　本発明の多価ヒドロキシ樹脂は、エポキシ化してエポキシ樹脂（以下「エポキシ化多価
ヒドロキシ樹脂」ともいう。）として用いることができる。
　該エポキシ化多価ヒドロキシ樹脂を、従来公知のエポキシ樹脂用の硬化剤、又は本発明
の多価ヒドロキシ樹脂と反応させることにより硬化物が得られる。この硬化物は、耐熱性
及び耐湿性が従来品と比べて同等以上に良好であり、高い曲げ弾性率を示す。
　かかるエポキシ化多価ヒドロキシ樹脂は、たとえば、本発明の多価ヒドロキシ樹脂を、
塩基性触媒の存在下、エピハロヒドリンと反応させることにより得られる。
　塩基性触媒としては、水酸化ナトリウム、水酸化リチウム等のアルカリ金属の水酸化物
；水酸化カルシウム、水酸化バリウム等のアルカリ土類金属の水酸化物；水酸化アンモニ
ウム；ジエチルアミン、トリエチルアミン、トリエタノールアミン、エチレンジアミン、
ヘキサメチレンテトラミン等のアミン類等が挙げられる。塩基性触媒は、一種を単独で用
いてもよく、二種以上を併用してもよい。
　塩基性触媒の使用量は、多価ヒドロキシ樹脂の水酸基当量に対して１．０～４．５ｍｏ
ｌ量が好ましく、２．０～３．０ｍｏｌ量がより好ましい。
　多価ヒドロキシ樹脂とエピハロヒドリンとを反応させる際、反応温度は、３０～１６０
℃であることが好ましく、４０～１５０℃であることがより好ましく、５０～１２０℃で
あることがさらに好ましく、反応時間は、３～２０時間であることが好ましく、５～１０
時間であることがより好ましい。
【実施例】
【００５５】
　以下、本発明を実施例により具体的に説明するが、本発明はこれらに限定されるもので
はない。なお、実施例１、２、４～６、８、９、１１～１３、１５、１７、１８、２０、
２１、２３は参考例である。
＜評価＞
　本実施例において、多価ヒドロキシ樹脂及びエポキシ化多価ヒドロキシ樹脂についての
質量平均分子量（Ｍｗ）、分散度（Ｍｗ／Ｍｎ）及び溶融粘度は、以下の方法によりそれ
ぞれ測定した。多価ヒドロキシ樹脂についての軟化点は、以下の方法により測定した。
　また、熱硬化性成形材料（硬化後）についてのガラス転移温度、吸水率及び曲げ弾性率
は、以下の方法によりそれぞれ測定した。
【００５６】
［質量平均分子量（Ｍｗ）、分散度（Ｍｗ／Ｍｎ）］
　多価ヒドロキシ樹脂及びエポキシ化多価ヒドロキシ樹脂のＭｗ、Ｍｗ／Ｍｎは、ゲル浸
透クロマトグラフィーにより測定した。具体的には、下記のＧＰＣ測定装置及びカラムを
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使用し、標準物質をポリスチレンとして測定した。
　多価ヒドロキシ樹脂のＭｗ、Ｍｗ／Ｍｎを測定する場合：
　　　ＧＰＣ測定装置：東ソー社製のＨＬＣ８１２０ＧＰＣ。
　　　カラム：ＴＳＫｇｅｌ　Ｇ３０００Ｈ＋Ｇ２０００Ｈ＋Ｇ２０００Ｈ。
　エポキシ化多価ヒドロキシ樹脂のＭｗ、Ｍｗ／Ｍｎを測定する場合：
　　　ＧＰＣ測定装置：東ソー社製のＨＬＣ８３２０ＧＰＣ。
　　　カラム：ＴＳＫｇｅｌ　ＧＭＨＨＲＬ＋ＧＭＨＨＲＬ。
【００５７】
［軟化点］
　多価ヒドロキシ樹脂の軟化点（℃）は、ＪＩＳ　Ｋ　６９１０に準拠した方法により測
定した。
【００５８】
［溶融粘度］
　多価ヒドロキシ樹脂及びエポキシ化多価ヒドロキシ樹脂の溶融粘度（ｍＰａ・ｓ）は、
粘度計（ブルックフィールド社製のＣＡＰ２０００　ＶＩＳＣＯＭＥＴＥＲ）を使用し、
温度条件を１５０℃に設定することにより測定した。
【００５９】
［ガラス転移温度］
　熱硬化性成形材料（硬化後）のガラス転移温度（℃）は、熱硬化性成形材料（硬化前）
をトランスファー成形（１７５℃－１２０秒間）することによって作製した試験片（幅２
ｍｍ×長さ３０ｍｍ×厚さ１ｍｍ）を１８０℃－５時間で後硬化させたものについて、粘
弾性スペクトロメーター（セイコーインスツルーメンツ製のＤＭＳ１１０）を使用し、１
０℃／分の昇温速度で３０～３００℃の範囲を測定することにより求めた。
　このガラス転移温度が高いほど、耐熱性に優れていることを意味する。
【００６０】
［吸水率］
　熱硬化性成形材料（硬化後）の吸水率（％）は、熱硬化性成形材料（硬化前）をトラン
スファー成形（１７５℃－１２０秒間）することによって作製した吸水率評価用の試験片
（直径５０ｍｍ、厚さ３ｍｍ）を１８０℃－５時間で後硬化させたものについて、一定量
の純水を入れたプレッシャークッカーを使用し、１２１℃の水中で２０時間経過前後の質
量変化を測定することにより算出した。
　この吸水率が低いほど、耐湿性に優れていることを意味する。
【００６１】
［曲げ弾性率］
　熱硬化性成形材料（硬化後）の曲げ弾性率（ＭＰａ）は、熱硬化性成形材料（硬化前）
をトランスファー成形（１７５℃－１２０秒間）することによって作製した試験片（幅１
０ｍｍ×長さ６４ｍｍ×厚さ４ｍｍ）を１８０℃－５時間で後硬化させたものについて、
ＪＩＳ　Ｋ　７１９７に準拠した方法により測定した。
　この曲げ弾性率が高いほど、硬化の際に割れを生じにくいことを意味する。
【００６２】
＜多価ヒドロキシ樹脂の製造例＞
　（実施例１）
　温度計、撹拌機及び冷却管を備えた内容量１Ｌのガラス製フラスコに、ビスフェノール
フルオレン１４０ｇ（０．４ｍｏｌ）と、フェノール３２９ｇ（３．５ｍｏｌ）と、１，
４－ビス（メトキシメチル）キシレン１６６ｇ（１．０ｍｏｌ）とを入れて混合し、この
溶液にパラトルエンスルホン酸０．６ｇを添加し、１５０℃にて３時間反応させた（一括
反応）。このとき発生するメタノールは系外へ除去した。反応終了後、９５℃まで冷却し
、４８質量％ＫＯＨ水溶液で中和した。未反応フェノールモノマーを除去した後、水洗し
、多価ヒドロキシ樹脂を得た。
【００６３】
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　（実施例２）
　実施例１において、フェノールの配合量を６１１ｇ（６．５ｍｏｌ）、パラトルエンス
ルホン酸の添加量を０．９ｇに変更した以外は、実施例１と同様にして多価ヒドロキシ樹
脂を得た。
【００６４】
　（実施例３）
　実施例２において、１，４－ビス（メトキシメチル）キシレン１６６ｇ（１．０ｍｏｌ
）の代わりに４，４’－ビス（メトキシメチル）ビフェニル２４２ｇ（１．０ｍｏｌ）を
配合した以外は、実施例２と同様にして多価ヒドロキシ樹脂を得た。
【００６５】
　（実施例４）
　温度計、撹拌機及び冷却管を備えた内容量１Ｌのガラス製フラスコに、ビスフェノール
フルオレン２１０．０ｇ（０．６ｍｏｌ）と、フェノール６３９．２ｇ（６．８ｍｏｌ）
と、ホルマリン（ホルムアルデヒドの３７体積％水溶液）８１．１ｇ（ホルムアルデヒド
１．０ｍｏｌ）とを入れて混合し、この溶液にシュウ酸３．８ｇを添加し、還流にて５時
間反応させた（一括反応）。反応終了後、水洗し、未反応フェノールモノマーを除去し、
多価ヒドロキシ樹脂を得た。
【００６６】
　（実施例５）
　温度計、撹拌機及び冷却管を備えた内容量１Ｌのガラス製フラスコに、ビスフェノール
フルオレン１４０ｇ（０．４ｍｏｌ）と、１，４－ビス（メトキシメチル）キシレン１６
６ｇ（１．０ｍｏｌ）とを入れて混合し、この溶液にパラトルエンスルホン酸０．６ｇを
添加し、１４０℃にて２時間反応させた。このとき発生するメタノールは系外へ除去した
。次に、フェノール３２９ｇ（３．５ｍｏｌ）を添加し、さらに１５０℃にて１．５時間
反応させた（フェノール後添加）。このとき発生するメタノールは系外へ除去した。反応
終了後、９５℃まで冷却し、４８質量％ＫＯＨ水溶液で中和した。未反応フェノールモノ
マーを除去した後、水洗し、多価ヒドロキシ樹脂を得た。
【００６７】
　（実施例６）
　実施例５において、フェノールの配合量を６１１ｇ（６．５ｍｏｌ）に変更した以外は
、実施例５と同様にして多価ヒドロキシ樹脂を得た。
【００６８】
　（実施例７）
　実施例６において、１，４－ビス（メトキシメチル）キシレン１６６ｇ（１．０ｍｏｌ
）の代わりに４，４’－ビス（メトキシメチル）ビフェニル２４２ｇ（１．０ｍｏｌ）を
配合した以外は、実施例６と同様にして多価ヒドロキシ樹脂を得た。
【００６９】
　（比較例１）
　温度計、撹拌機及び冷却管を備えた内容量１Ｌのガラス製フラスコに、フェノール２３
５ｇ（２．５ｍｏｌ）と、１，４－ビス（メトキシメチル）キシレン１６６ｇ（１．０ｍ
ｏｌ）とを入れて混合し、この溶液にパラトルエンスルホン酸０．４ｇを添加し、１５０
℃にて３時間反応させた。このとき発生するメタノールは系外へ除去した。反応終了後、
９５℃まで冷却し、４８質量％ＫＯＨ水溶液で中和した。未反応モノマーを除去した後、
水洗し、多価ヒドロキシ樹脂を得た。
【００７０】
　（比較例２）
　比較例１において、１，４－ビス（メトキシメチル）キシレン１６６ｇ（１．０ｍｏｌ
）の代わりに４，４’－ビス（メトキシメチル）ビフェニル２４２ｇ（１．０ｍｏｌ）を
配合し、さらに、フェノールの配合量を３７６ｇ（４．０ｍｏｌ）及びパラトルエンスル
ホン酸の添加量を０．６ｇにそれぞれ変更した以外は、比較例１と同様にして多価ヒドロ
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【００７１】
　（比較例３）
　温度計、攪拌機及び冷却管を備えた内容量１Ｌのガラス製フラスコに、化合物（ａ）の
比較品（化合物（ａ’））として２－ナフトール１０８ｇ（０．６ｍｏｌ）と、フェノー
ル２４４．４ｇ（２．６ｍｏｌ）と、１，４－ビス（メトキシメチル）キシレン１６６ｇ
（１ｍｏｌ）とを入れて混合し、この溶液にパラトルエンスルホン酸０．５ｇを添加し、
１１０℃で保持しながら２時間反応させ、さらに１５０℃にて１．５時間反応させた。こ
のとき発生するメタノールは系外へ除去した。反応終了後、９５℃まで冷却し、４８質量
％ＫＯＨ水溶液で中和した。未反応モノマーを除去した後、水洗し、多価ヒドロキシ樹脂
を得た。反応終了時の未反応２－ナフトールは２．３質量％であった。
【００７２】
　各例で得られた多価ヒドロキシ樹脂について、質量平均分子量（Ｍｗ）、分散度（Ｍｗ
／Ｍｎ）、軟化点及び溶融粘度をそれぞれ測定した結果を表１に示した。
【００７３】
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【表１】

【００７４】
＜熱硬化性成形材料の製造例（１）＞
　（実施例８～１４、比較例４～６）
　表２に示す組成に従い、各原料を混合して熱硬化性成形材料（１）～（１０）をそれぞ
れ調製した。
　エポキシ樹脂及び多価ヒドロキシ樹脂は、エポキシ樹脂中のエポキシ基当量と、多価ヒ
ドロキシ樹脂中の水酸基当量と、の当量比が１となるように配合量を設定した。
　使用した原料を以下に示す。
　エポキシ樹脂：フェノールノボラック型エポキシ樹脂、日本化薬製の商品名「ＥＯＣＮ
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１０２０」。
　多価ヒドロキシ樹脂：上記の実施例１～７及び比較例１～３でそれぞれ製造したもの。
　球状シリカ：充填剤、龍森製の商品名「ＭＳＲ－２２１２」。
　トリフェニルホスフィン：硬化促進剤、試薬。
　カルナバワックス：離型剤、日本ワックス製。
【００７５】
　得られた熱硬化性成形材料（１）～（１０）について、ガラス転移温度、吸水率及び曲
げ弾性率をそれぞれ測定した結果を表２に示した。
【００７６】
【表２】
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【００７７】
　表１、２の結果から、本発明を適用した実施例１～７の多価ヒドロキシ樹脂によれば、
軟化点及び溶融粘度が低いこと、加えて、耐熱性及び耐湿性に優れ、高い曲げ弾性率を示
す熱硬化性成形材料（１）～（７）を調製できたことが確認できる。
【００７８】
＜エポキシ樹脂（エポキシ化多価ヒドロキシ樹脂）の製造例＞
　（実施例１５）
　温度計、撹拌機及び冷却管を備えた内容量５００ｍＬのガラス製フラスコに、実施例２
で得られた多価ヒドロキシ樹脂１９９．２ｇと、エピクロロヒドリン５５５．１ｇと、メ
チルエチルケトン２１６．３ｇとを加え、６０℃まで加熱して溶解させた。これらを強く
撹拌しながら、６０℃で１８０分間かけてＮａＯＨフレーク１２０ｇ（多価ヒドロキシ樹
脂の水酸基当量に対して２．５ｍｏｌ量）を加えた後、６５℃で１８０分間反応させた。
ここで得られた反応液は乳白濁色であった。この反応液にメチルエチルケトン４００ｍＬ
を加えて８０℃に加熱し、セライトろ過を行った。その後、メチルイソブチルケトンとイ
オン交換水とにより洗浄を行った。
　次に、３０質量％ＮａＯＨ水溶液８００ｇを加え、７０℃で６０分間撹拌して閉環反応
を行った。該閉環反応後の反応液を、イオン交換水で３回以上洗浄した後、減圧濃縮し、
８０℃で１５時間真空乾燥してエポキシ樹脂（エポキシ化多価ヒドロキシ樹脂）を得た。
【００７９】
　（実施例１６）
　実施例１５において、実施例２で得られた多価ヒドロキシ樹脂１９９．２ｇの代わりに
実施例３で得られた多価ヒドロキシ樹脂２３７．６ｇを配合した以外は、実施例１５と同
様にしてエポキシ樹脂（エポキシ化多価ヒドロキシ樹脂）を得た。
【００８０】
　（実施例１７）
　実施例１５において、実施例２で得られた多価ヒドロキシ樹脂１９９．２ｇの代わりに
実施例４で得られた多価ヒドロキシ樹脂１５９．６ｇを配合した以外は、実施例１５と同
様にしてエポキシ樹脂（エポキシ化多価ヒドロキシ樹脂）を得た。
【００８１】
　各例で得られたエポキシ樹脂（エポキシ化多価ヒドロキシ樹脂）について、質量平均分
子量（Ｍｗ）、分散度（Ｍｗ／Ｍｎ）及び溶融粘度をそれぞれ測定した結果を表３に示し
た。得られたエポキシ樹脂（エポキシ化多価ヒドロキシ樹脂）は、いずれも室温（２３℃
）下で、粘性の高い液体であった。
【００８２】
【表３】

【００８３】
＜熱硬化性成形材料の製造例（２）＞
　（実施例１８～２３）
　表４に示す組成に従い、各原料を混合して熱硬化性成形材料（１１）～（１６）をそれ
ぞれ調製した。
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　エポキシ樹脂及び多価ヒドロキシ樹脂は、エポキシ樹脂中のエポキシ基当量と、多価ヒ
ドロキシ樹脂中の水酸基当量と、の当量比が１となるように配合量を設定した。
　使用した原料を以下に示す。
　エポキシ樹脂：上記の実施例１５～１７でそれぞれ製造したエポキシ化多価ヒドロキシ
樹脂。
　多価ヒドロキシ樹脂：上記の実施例２～４でそれぞれ製造したもの、及びフェノールノ
ボラック樹脂（群栄化学工業株式会社製の商品名「ＰＳＭ－４２６１」）。
　球状シリカ：充填剤、龍森製の商品名「ＭＳＲ－２２１２」。
　トリフェニルホスフィン：硬化促進剤、試薬。
　カルナバワックス：離型剤、日本ワックス製。
【００８４】
　得られた熱硬化性成形材料（１１）～（１６）について、ガラス転移温度、吸水率及び
曲げ弾性率をそれぞれ測定した結果を表４に示した。
【００８５】

【表４】

【００８６】
　表３、４の結果から、本発明を適用した実施例１５～１７のエポキシ樹脂（エポキシ化
多価ヒドロキシ樹脂）によれば、溶融粘度が低いこと、加えて、耐熱性及び耐湿性が比較
例４～６の熱硬化性成形材料と比べて同等以上に良好であり、より高い曲げ弾性率を示す
熱硬化性成形材料（１１）～（１６）を調製できたことが確認できる。
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