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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　アセトン可溶分が３０質量％以上で、アセトン可溶分の質量平均分子量が１０万以上で
、アルカリ金属イオンの含有量が１０ｐｐｍ以下で、体積平均一次粒子径（Ｄｖ）が２０
０ｎｍ以上であるビニル重合体粉体。
【請求項２】
　硫酸イオン（ＳＯ４

２－）の含有量が２０ｐｐｍ以下である請求項１に記載のビニル重
合体粉体。
【請求項３】
　体積平均一次粒子径（Ｄｖ）と個数平均一次粒子径（Ｄｎ）との比（Ｄｖ／Ｄｎ）が３
．０以下である、請求項１に記載のビニル重合体粉体。
【請求項４】
　体積平均一次粒子径（Ｄｖ）が８μｍ以下である、請求項１に記載のビニル重合体粉体
。
【請求項５】
　請求項１に記載のビニル重合体粉体及び硬化性樹脂を含有する硬化性樹脂組成物。
【請求項６】
　硬化性樹脂がエポキシ樹脂である請求項５に記載の硬化性樹脂組成物。
【請求項７】
　請求項５に記載の硬化性樹脂組成物を硬化して得られる硬化物。
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【請求項８】
　請求項５に記載の硬化性樹脂組成物を用いた半導体封止材料。
【請求項９】
　請求項５に記載の硬化性樹脂組成物を用いたシート状物品。
【請求項１０】
　過硫酸アンモニウム及びアゾ化合物から選ばれる少なくとも１種の重合開始剤と、アン
モニウム塩型アニオン系乳化剤及びノニオン系乳化剤から選ばれる少なくとも１種の乳化
剤とを用いて、ビニル単量体を乳化重合し、
　得られたビニル重合体のエマルションを噴霧乾燥する、請求項１に記載のビニル重合体
粉体の製造方法。
【請求項１１】
　過硫酸アンモニウム及びアゾ化合物から選ばれる少なくとも１種の重合開始剤と、アン
モニウム塩型アニオン系乳化剤及びノニオン系乳化剤から選ばれる少なくとも１種の乳化
剤とを用いて、異なる組成のビニル単量体混合物を２段階以上で乳化重合し、
　得られたビニル重合体のエマルションを噴霧乾燥する、請求項１に記載のビニル重合体
粉体の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明はビニル重合体粉体、ビニル重合体粉体を含有する硬化性樹脂組成物及び硬化性
樹脂組成物の硬化物に関する。
【背景技術】
【０００２】
　モバイル機器、デジタル家電、通信機器、車載用電子機器等のＩＴ関連技術の進歩に伴
い、エレクトロニクス分野で使用される樹脂素材が重要視されている。例えば、耐熱性や
絶縁性等に優れるエポキシ樹脂、ポリイミド樹脂、アクリル系硬化性樹脂、オキセタン系
硬化性樹脂等の、熱硬化性樹脂又は活性エネルギー線硬化性樹脂に対する需要は急速に高
まっている。
　特に、エポキシ樹脂からなる樹脂組成物はガラス転移温度が高く、絶縁性、難燃性、接
着性に優れる素材であり、半導体の封止材料、各種の絶縁材料、接着剤等に使われている
。
【０００３】
　中でも、常温で液状のエポキシ樹脂は、常温で注型や塗布できることから各種のペース
ト状又はフィルム状の材料として使われている。具体的には、一次実装用アンダーフィル
材、二次実装用アンダーフィル材、ワイヤーボンドにおけるグラブトップ材等の液状封止
材；基板上の各種チップ類を一括で封止する封止用シート；プレディスペンス型のアンダ
ーフィル材；ウエハーレベルで一括封止する封止シート；３層銅張積層板用の接着層；ダ
イボンドフィルム、ダイアタッチフィルム、層間絶縁フィルム、カバーレイフィルム等の
接着層；ダイボンドペースト、層間絶縁ペースト、導電ペースト、異方導電ペースト等の
接着性ペースト；発光ダイオードの封止材；光学接着剤；液晶、有機ＥＬ等の各種フラッ
トパネルディスプレイのシーリング材等の各種用途に用いられている。
【０００４】
　上記のエポキシ樹脂組成物は、ディスペンサーによる精密な注入や塗布、スクリーン印
刷による精密なパターン塗布、高い膜厚精度でのフィルム上へのコーティング等の精密加
工ができることが近年重要になってきている。そのためには、このエポキシ樹脂組成物の
粘度特性が安定していることが重要で、環境温度によって粘度が顕著に低下したり上昇し
たりすることは致命的である。
　しかしながら、エポキシ樹脂組成物は硬化に時間がかかり、粘度の温度依存性が高いた
め、硬化するまでの温度上昇により粘度が顕著に低下することから、高精度な塗布・パタ
ーン形成が困難な状況にある。
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【０００５】
　例えば、エポキシ樹脂組成物をアンダーフィル材として使用する場合、ディスペンサー
を用いて数十μｍという狭い隙間にエポキシ樹脂組成物を流し込むためには、エポキシ樹
脂組成物の流動性が高いことが必要である。しかしながら、エポキシ樹脂組成物の流動性
が高いと加熱時にエポキシ樹脂組成物が硬化する前に低粘度化して流れ出して、周辺の基
板や回路を汚染したり、本来の封止性能が発揮できなくなるという弊害が発生する。
　また、エポキシ樹脂組成物を銅張積層板、ダイボンドフィルム等のフィルム用接着剤と
して使用する場合、常温で一定の膜厚に揃えて塗布したものを加熱硬化する際に、エポキ
シ樹脂組成物の粘度低下が激しく起こってエポキシ樹脂組成物が流れ出て接着剤の膜厚が
変動するという問題が生じる場合がある。
　このように、特に電子材料分野においては、年々高まる高精度加工の要求により、使用
するエポキシ樹脂組成物には温度上昇しても粘度低下しないことや早期に形状が安定化す
ることへの要望が極めて強い。
【０００６】
　エポキシ樹脂組成物に上記のような特性を付与する方法として、加熱により速やかにエ
ポキシ樹脂組成物をゲル状態とするために、エポキシ樹脂組成物に特定のゴム状粒子を配
合し、ゲル化性付与剤（以下、「プレゲル剤」という。）として用いる方法がある。
　しかしながら、ゴム状粒子はゲル化性を付与する能力としては不充分であり、また粒子
のガラス転移温度が低いために粒子同士の融着が強く、エポキシ樹脂のような液状物の中
で一次粒子に分散させることは困難である。またゴム状粒子のイオン純度（イオン濃度）
については特に考慮されていない。
【０００７】
　近年の電子材料分野におけるエポキシ樹脂組成物への要望は単なるゲル化性の付与だけ
でなく、電気特性への影響を低減するための高いイオン純度（即ち、低いイオン濃度）、
狭いピッチ内にも速やかに浸透していけるだけの高レベルな浸透性、極めて短時間でのゲ
ル化速度等が同時に求められている。これらを満足する材料は従来まで提案されていない
のが実状である。
【０００８】
　例えば、特許文献１では、ビニル重合体粒子をプレゲル剤として用いる方法が提案され
ている。この方法ではエポキシ樹脂組成物にゲル化性を付与できるが、ビニル重合体粒子
の一次粒子への分散性が充分ではないため、電子材料分野で必要とされるファインピッチ
化への対応や、薄型化への対応に満足できる状態とはいえない。また、フィルム基材上に
エポキシ樹脂組成物を薄く塗布する際には、ブツを発生してしまい品質不良を生じる。更
に、エポキシ樹脂組成物のイオン濃度についても考慮されていない。
【０００９】
　特許文献２では、イオン架橋されたゴム状粒子をプレゲル剤として用いる方法が提案さ
れている。この方法では、イオン架橋によってゲル化性を付与しているため、得られる硬
化物中に必然的にイオンが混入してしまい、電子材料分野には不適である。当然のことな
がら、エポキシ樹脂組成物のイオン濃度を下げようとすればイオン架橋ができなくなるた
め、ゲル化性を付与できなくなる。
【先行技術文献】
【特許文献】
【００１０】
【特許文献１】特開２００３－４９０５０号公報
【特許文献２】特開平１１－１２９３６８号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１１】
　本発明の目的とするところは、硬化性樹脂組成物への分散性に優れ、所定の温度で短時
間の加熱によって速やかに硬化性樹脂組成物をゲル状態とし、イオン濃度が低く、得られ
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る硬化物に優れた電気特性を発現させるための電子材料分野に適したプレゲル剤として有
用なビニル重合体粉体、そのビニル重合体粉体を含有する硬化性樹脂組成物及びその硬化
性樹脂組成物の硬化物を提供することである。
【課題を解決するための手段】
【００１２】
　本発明の要旨とするところは、アセトン可溶分が３０質量％以上で、アセトン可溶分の
質量平均分子量（以下、「Ｍｗ」という。）が１０万以上で、アルカリ金属イオンの含有
量が１０ｐｐｍ以下で、体積平均一次粒子径（Ｄｖ）が２００ｎｍ以上であるビニル重合
体粉体（以下、「本粉体」という。）を第１の発明とする。
　また、本発明の要旨とするところは、本粉体及び硬化性樹脂を含有する硬化性樹脂組成
物（以下、「本樹脂組成物」という。）を第２の発明とする。
　更に、本発明の要旨とするところは、本樹脂組成物を硬化して得られる硬化物（以下、
「本硬化物」という。）を第３の発明とする。
【発明の効果】
【００１３】
　本樹脂組成物は所定の温度で短時間の加熱によって高いゲル化が可能であり、本硬化物
はイオン濃度が低く、本硬化物中での本粉体を構成するビニル重合体（以下、「本重合体
」という。）の分散性が優れる。このため、本粉体、本樹脂組成物及び本硬化物は、近年
の電子機器のファインピッチ化・薄膜化等に対応した高精度加工が要求される電子材料分
野にも好適である。
【発明を実施するための形態】
【００１４】
　本粉体はアセトン可溶分が３０質量％以上で、アセトン可溶分のＭｗが１０万以上で、
アルカリ金属イオンの含有量が１０ｐｐｍ以下で、体積平均一次粒子径（Ｄｖ）が２００
ｎｍ以上である。
　本粉体のアセトン可溶分が３０質量％以上であれば、本樹脂組成物に充分なゲル化性を
付与することができ、高温においてもエポキシ樹脂の流動が抑制される。
　また、本粉体のアセトン可溶分は、後述するエポキシ樹脂の粘度が極めて低い場合でも
高いゲル化性を付与できることから、４０質量％以上が好ましく、５０質量％以上がより
好ましく、８０質量％以上が更に好ましい。特に、低粘度で使用される用途では、少ない
添加量で高いゲル化性を付与できることが要求されるため、アセトン可溶分が多いほど幅
広い用途に使用できる。
　本発明において、アセトン可溶分は、後述するアセトン可溶分の測定法により得られた
ものをいう。
【００１５】
　本粉体のアセトン可溶分のＭｗが１０万以上であれば、少ない添加量で高いゲル化性を
付与でき、高温においてもエポキシ樹脂の流動が抑制される。また、エポキシ樹脂への溶
解性が低下することがなく、短時間で充分なゲル状態にできることから、本粉体のアセト
ン可溶分のＭｗは２０００万以下が好ましい。
　本粉体のアセトン可溶分のＭｗは、後述するエポキシ樹脂の粘度が極めて低い場合でも
高いゲル化性を付与できることから、４０万以上が好ましく、６０万以上がより好ましく
、８０万以上が更に好ましく、１００万以上が最も好ましい。また、一定温度で効率的に
ゲル状態にできることから、１０００万以下がより好ましく、５００万以下が更に好まし
い。
　本発明においてゲル状態は、後述する測定法により得られたゲル化温度及びゲル化性能
で評価することができる。
　また、本発明において、Ｍｗは後述するＭｗの測定法により得られたものをいう。
【００１６】
　本粉体中のアルカリ金属イオンの含有量が１０ｐｐｍ以下で、本硬化物の絶縁特性が優
れたものとなる。
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　本粉体中のアルカリ金属イオンの含有量は、５ｐｐｍ以下が好ましく、１ｐｐｍ以下が
より好ましい。硬化性樹脂組成物は様々な用途に用いられるが、半導体ウェハーに直接触
れる用途では、高い電気特性が要求される。また電子機器の薄型化に伴い、僅かなイオン
性不純物の存在が絶縁不良を生じる場合もある。
　従って、アルカリ金属イオンの含有量が上記の範囲内であれば、幅広い用途に使用でき
る。また、プレゲル剤を多量に必要とする用途でも使用できる。
　本発明において、本粉体中のアルカリ金属イオンの含有量はＮａイオン及びＫイオンの
合計量であり、後述するアルカリ金属イオンの含有量の測定法により得られたものをいう
。
【００１７】
　本粉体の体積平均一次粒子径（Ｄｖ）は２００ｎｍ以上であり、５００ｎｍ以上が好ま
しい。通常、噴霧乾燥法や湿式凝固法等によって得られる粉体は、一次粒子が多数集合し
た凝集粉体であるが、体積平均一次粒子径（Ｄｖ）が２００ｎｍ以上の場合には、この凝
集粉体が一次粒子に分散し易く、液状エポキシ樹脂等の硬化性樹脂に配合した際の本粉体
の分散性が良好となる。また、体積平均一次粒子径（Ｄｖ）が２００ｎｍ以上であれば、
粒子が持つ総表面積を充分に小さくできるため、硬化性樹脂組成物の粘度が上昇しにくい
という利点を持つ。
　また、ファインピッチ化や薄膜化への対応が可能であることから、本粉体の体積平均一
次粒子径（Ｄｖ）は、８μｍ以下が好ましく、５μｍ以下がより好ましく、１μｍ以下が
更に好ましい。
【００１８】
　本粉体は、粉体としての性状や構造は問わない。例えば、重合で得られた一次粒子が多
数集合して凝集粉体（二次粒子）を形成していてもよく、それ以上の高次構造を形成して
いてもよい。但し、このような凝集粉体の場合、一次粒子同士が強固に結合せず、緩く凝
集している状態が好ましい。これにより、硬化性樹脂中で一次粒子が微細、且つ均一に分
散される。
【００１９】
　また、本粉体は、硬化性樹脂中での分散性が良好となることから、体積平均一次粒子径
（Ｄｖ）の小さな粒子が少ないものが好ましく、単分散性の良好なものが好ましい。
　本発明において、本粉体の単分散性は、本粉体の体積平均一次粒子径（Ｄｖ）と個数平
均一次粒子径（Ｄｎ）との比（Ｄｖ／Ｄｎ）で示される。本粉体のＤｖ／Ｄｎとしては３
．０以下が好ましく、２．０以下がより好ましく、１．５以下が更に好ましい。本粉体の
単分散性が高い（Ｄｖ／Ｄｎが１に近い）ほど、本樹脂組成物のゲル化が短時間で急速に
進行し、本樹脂組成物の貯蔵安定性との両立がし易くなる傾向にある。
【００２０】
　本粉体中の硫酸イオン（ＳＯ４

２－）の含有量は２０ｐｐｍ以下が好ましい。電子材料
に用いる硬化性樹脂組成物は、銅やアルミニウム等の金属製のワイヤーや回路配線等と接
触する環境で用いられることから、硫酸イオンが残存すると金属腐食を引き起こし、導通
不良や誤動作の原因となる場合がある。本粉体中の硫酸イオンの含有量が２０ｐｐｍ以下
であれば、幅広い用途に使用できる。
　本発明において、本粉体中の硫酸イオンの含有量は、後述する硫酸イオンの含有量の測
定法により得られたものをいう。
【００２１】
　本重合体を得るため、乳化重合法や懸濁重合法でビニル単量体を重合する場合、硫酸塩
以外に、硫酸エステルやスルホン酸化合物等を用いることがある。これらの化合物に含ま
れる、スルホン酸イオン、スルフィン酸イオン、硫酸エステルイオンも、金属腐食を引き
起こす場合がある。
　従って、ビニル単量体の重合時には、硫酸エステルやスルホン酸化合物等の使用量を減
らすことが好ましい。
【００２２】
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　本重合体は、ラジカル重合可能なビニル単量体（以下、「本単量体」という。）を重合
して得られる。
　本重合体の重合方法としては、真球状粒子を得やすいこと及び粒子モルフォロジーを制
御しやすいことから、乳化重合法、ソープフリー乳化重合法、膨潤重合法、ミニエマルシ
ョン重合法、分散重合法及び微細懸濁重合法が好ましい。この中では、分散性に優れ、フ
ァインピッチ化にも対応した粒子径を持つ重合体が得られることから、ソープフリー乳化
重合法がより好ましい。
　本重合体は、本樹脂組成物の粘度が上昇せず流動性に優れることから、真球状の粒子が
好ましい。
【００２３】
　本重合体（一次粒子）の内部モルフォロジーについては特に限定されるものではなく、
重合体組成、分子量、ガラス転移温度、溶解度パラメーター等の各種因子が均一であって
も、コアシェル構造やグラディエント構造等、一般的に認識されている様々な粒子モルフ
ォロジーを有していてもよい。
　本重合体は、コアシェル粒子として知られる、２段階以上の同心円状のモルフォロジー
を有することが好ましい。
【００２４】
　本重合体の内部モルフォロジーを制御する方法としては、例えば、粒子の内側と外側で
溶解度パラメーターや分子量の異なる多層構造粒子にする方法が挙げられる。この方法は
、本樹脂組成物の貯蔵安定性（ポットライフ）とゲル化速度とを両立し易くなることから
好ましい。
　本重合体の内部モルフォロジーを制御するための、工業的に実用性の高い手法としては
、例えば、異なる組成のビニル単量体混合物を多段階で、逐次的に滴下重合する方法が挙
げられる。
【００２５】
　本重合体がコアシェル構造を有しているかどうかの判定方法としては、例えば、重合過
程でサンプリングされる重合体粒子の粒子径が確実に成長していること、及び重合過程で
サンプリングされる重合体粒子の最低造膜温度（ＭＦＴ）や各種溶剤への溶解度が変化し
ていることを、同時に満足することを確認することが挙げられる。
　また、透過型電子顕微鏡（ＴＥＭ）により本重合体の切片を観察して、同心円状の構造
の有無を確認する方法、又は凍結破断された本重合体の切片を走査型電子顕微鏡（クライ
オＳＥＭ）で観察して、同心円状の構造の有無を確認する方法が挙げられる。
【００２６】
　本粉体は、本単量体を乳化重合し、得られた本重合体のエマルションを噴霧乾燥するこ
とにより製造される。
　本単量体を乳化重合する際には、重合開始剤及び乳化剤を用いる。
　重合開始剤としては、過硫酸アンモニウム及びアゾ化合物から選ばれる少なくとも１種
を用いることが好ましい。乳化剤としては、アンモニウム塩型アニオン系乳化剤及びノニ
オン系乳化剤から選ばれる少なくとも１種を用いることが好ましい。
　更に、本重合体の内部モルフォロジーを制御するため、異なる組成のビニル単量体混合
物を２段階以上で乳化重合することが好ましい。
【００２７】
　本単量体としては、ラジカル重合可能なビニル単量体であれば特に限定されない。
　本単量体としては、例えば、メチル（メタ）アクリレート、エチル（メタ）アクリレー
ト、ｎ－プロピル（メタ）アクリレート、ｉ－プロピル（メタ）アクリレート、ｎ－ブチ
ル（メタ）アクリレート、ｔ－ブチル（メタ）アクリレート、ｉ－ブチル（メタ）アクリ
レート、ｎ－ヘキシル（メタ）アクリレート、ｎ－オクチル（メタ）アクリレート、２－
エチルヘキシル（メタ）アクリレート、シクロヘキシル（メタ）アクリレート、ベンジル
（メタ）アクリレート、フェニル（メタ）アクリレート、ノニル（メタ）アクリレート、
デシル（メタ）アクリレート、ドデシル（メタ）アクリレート、ステアリル（メタ）アク
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リレート、ｔ－ブチルシクロヘキシル（メタ）アクリレート、イソボルニル（メタ）アク
リレート、トリシクロ［５．２．１．０２．６］デカン－８－イル－メタクリレート、ジ
シクロペンタジエニル（メタ）アクリレート等の（メタ）アクリレート；（メタ）アクリ
ロニトリル等のシアン化ビニル単量体；スチレン、α－メチルスチレン、ビニルトルエン
等の芳香族ビニル単量体；２－ヒドロキシエチル（メタ）アクリレート、２－ヒドロキシ
プロピル（メタ）アクリレート、４－ヒドロキシブチル（メタ）アクリレート、グリセロ
ールモノ（メタ）アクリレート、グリシジル（メタ）アクリレート、Ｎ，Ｎ－ジメチルア
ミノエチル（メタ）アクリレート、Ｎ－メチル－２，２，６，６－テトラメチルピペリジ
ル（メタ）アクリレート等の官能基含有（メタ）アクリレート；（メタ）アクリル酸、ク
ロトン酸、イタコン酸、フマル酸、マレイン酸等のアクリル酸類；（メタ）アクリルアミ
ド；ビニルピリジン、ビニルアルコール、ビニルイミダゾール、ビニルピロリドン、酢酸
ビニル、１－ビニルイミダゾール等のビニル単量体；モノメチルイタコネート、モノエチ
ルイタコネート、モノプロピルイタコネート、モノブチルイタコネート、ジメチルイタコ
ネート、ジエチルイタコネート、ジプロピルイタコネート、ジブチルイタコネート等のイ
タコン酸エステル；モノメチルフマレート、モノエチルフマレート、モノプロピルフマレ
ート、モノブチルフマレート、ジメチルフマレート、ジエチルフマレート、ジプロピルフ
マレート、ジブチルフマレート等のフマル酸エステル；及びモノメチルマレート、モノエ
チルマレート、モノプロピルマレート、モノブチルマレート、ジメチルマレート、ジエチ
ルマレート、ジプロピルマレート、ジブチルマレート等のマレイン酸エステルが挙げられ
る。
【００２８】
　これらの単量体は、１種を単独で又は２種以上を併用することができる。
　これらの単量体の中では、ラジカル重合が容易であり、且つ乳化重合が容易であること
から、（メタ）アクリレート、官能基含有（メタ）アクリレート、アクリル酸類が好まし
い。
　尚、塩化ビニルや塩化ビニリデンのようなハロゲン原子を含有する単量体は、金属腐食
を引き起こす場合があることから、用いないことが好ましい。
【００２９】
　本単量体を２段階で逐次重合する場合には、本重合体の物性の観点から、１段目の重合
に（メタ）アクリレート、２段目の重合に（メタ）アクリレート、官能基含有（メタ）ア
クリレート、アクリル酸類を用いることが好ましい。
　本単量体を３段階以上で逐次重合する場合には、本重合体の物性の観点から、内層の重
合に（メタ）アクリレート、最外層の重合に（メタ）アクリレート、官能基含有（メタ）
アクリレート、アクリル酸類を用いることが好ましい。
　尚、本発明において、（メタ）アクリレートとは、アクリレート又はメタクリレートを
示す。
【００３０】
　本単量体を重合する際には、重合開始剤、乳化剤、分散安定剤、連鎖移動剤を用いるこ
とができる。
【００３１】
　重合開始剤としては、例えば、過硫酸カリウム、過硫酸ナトリウム、過硫酸アンモニウ
ム等の過硫酸塩；アゾビスイソブチロニトリル、２，２’－アゾビス（２－メチルブチロ
ニトリル）、２，２’－アゾビス（２，４－ジメチルバレロニトリル）、２，２’－アゾ
ビス（４－メトキシ－２，４－ジメチルバレロニトリル）、１，１’－アゾビス（シクロ
ヘキサン－１－カルボニトリル）、ジメチル２，２’－アゾビス－（２－メチルプロピオ
ネート）等の油溶性アゾ化合物；４，４’－アゾビス（４－シアノバレリックアシッド）
、２，２’－アゾビス｛２－メチル－Ｎ－［１，１－ビス（ヒドロキシメチル）－２－ヒ
ドロキシエチル］プロピオンアミド｝、２，２’－アゾビス｛２－メチル－Ｎ－［２－（
２－ヒドロキシエチル）］プロピオンアミド｝、２，２’－アゾビス｛２－メチル－Ｎ－
［２－（１－ヒドロキシブチル）］プロピオンアミド｝、２，２’－アゾビス［２－（５
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－メチル－２－イミダゾリン－２－イル）プロパン］又はその塩、２，２’－アゾビス［
２－（２－イミダゾリン－２－イル）プロパン］又はその塩、２，２’－アゾビス［２－
（３，４，５，６－テトラヒドロピリミジン－２－イル）プロパン］又はその塩、２，２
’－アゾビス｛２－［１－（２－ヒドロキシエチル）－２－イミダゾリン－２－イル］プ
ロパン｝又はその塩、２，２’－アゾビス（２－メチルプロピオンアミジン）又はその塩
、２，２’－アゾビス（２－メチルプロピンアミジン）又はその塩、２，２’－アゾビス
［Ｎ－（２－カルボキシエチル）－２－メチルプロピオンアミジン］又はその塩等の水溶
性アゾ化合物；及び過酸化ベンゾイル、クメンハイドロパーオキサイド、ｔ－ブチルハイ
ドロパーオキサイド、ｔ－ブチルパーオキシ－２－エチルヘキサノエート、ｔ－ブチルパ
ーオキシイソブチレート、ラウロイルパーオキサイド、プロピルベンゼンハイドロパーオ
キサイド、パーメンタハイドロパーオキサイド、１，１，３，３－テトラメチルブチルパ
ーオキシ－２－エチルヘキサネート等の有機過酸化物が挙げられる。
【００３２】
　重合開始剤は、１種を単独で又は２種以上を併用することができる。
　これらの中では、アルカリ金属イオンを含有しない重合開始剤が好ましく、過硫酸アン
モニウム及びアゾ化合物がより好ましい。また、塩化物イオンを含有しないアゾ化合物を
過硫酸アンモニウムと併用することが、本粉体中の硫酸イオン（ＳＯ４

２－）の含有量を
低減できることから更に好ましい。
【００３３】
　また、本発明の目的を逸脱しない範囲で、ナトリウムホルムアルデヒドスルホキシレー
ト、Ｌ－アスコルビン酸、フルクトース、デキストロース、ソルボース、イノシトール等
の還元剤と、硫酸第一鉄、エチレンジアミン四酢酸二ナトリウム塩、過酸化物を組み合わ
せたレドックス系開始剤を用いることができる。
【００３４】
　乳化剤としては、例えば、アニオン系乳化剤、カチオン系乳化剤、ノニオン系乳化剤、
ベタイン系乳化剤、高分子乳化剤及び反応性乳化剤が挙げられる。
【００３５】
　アニオン系乳化剤としては、例えば、アルキルスルホン酸ナトリウム等のアルキルスル
ホン酸塩；ラウリル硫酸ナトリウム、ラウリル硫酸アンモニウム、ラウリル硫酸トリエタ
ノールアミン等のアルキル硫酸エステル塩；ポリオキシエチレンアルキルリン酸カリウム
等のアルキルリン酸エステル塩；アルキルベンゼンスルホン酸ナトリウム、ドデシルベン
ゼンスルホン酸ナトリウム、アルキルナフタレンスルホン酸ナトリウム等のアルキルベン
ゼンスルホン酸塩；ジアルキルスルホコハク酸ナトリウム、ジアルキルスルホコハク酸ア
ンモニウム等のジアルキルスルホコハク酸塩が挙げられる。
【００３６】
　カチオン系乳化剤としては、例えば、ステアリルアミン酢酸塩、ココナットアミン酢酸
塩、テトラデシルアミン酢酸塩、オクタデシルアミン酢酸塩等のアルキルアミン塩；ラウ
リルトリメチルアンモニウムクロライド、ステアリルトリメチルアンモニウムクロライド
、セチルトリメチルアンモニウムクロライド、ジステアリルジメチルアンモニウムクロラ
イド、アルキルベンジルメチルアンモニウムクロライド等の四級アンモニウム塩が挙げら
れる。
【００３７】
　ノニオン系乳化剤としては、例えば、ソルビタンモノラウレート、ソルビタンモノパル
ミテート、ソルビタンモノステアレート、ソルビタントリステアレート、ソルビタンモノ
オレエート、ソルビタントリオレエート、ソルビタンモノカプリレート、ソルビタンモノ
ミリステート、ソルビタンモノベヘネート等のソルビタン脂肪酸エステル；ポリオキシエ
チレンソルビタンモノラウレート、ポリオキシエチレンソルビタンモノパルミテート、ポ
リオキシエチレンソルビタンモノステアレート、ポリオキシエチレンソルビタントリステ
アレート、ポリオキシエチレンソルビタンモノオレエート、ポリオキシエチレンソルビタ
ントリイソステアレート等のポリオキシエチレンソルビタン脂肪酸エステル；ポリオキシ
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エチレンソルビトールテトラオレエート等のポリオキシエチレンソルビトール脂肪酸エス
テル；ポリオキシエチレンラウリルエーテル、ポリオキシエチレンセチルエーテル、ポリ
オキシエチレンステアリルエーテル、ポリオキシエチレンオレイルエーテル、ポリオキシ
エチレンミリスチルエーテル等のポリオキシエチレンアルキルエーテル；ポリオキシエチ
レンモノラウレート、ポリオキシエチレンモノステアレート、ポリオキシエチレンモノオ
レエート等のポリオキシエチレンアルキルエステル；ポリオキシエチレンアルキレンアル
キルエーテル、ポリオキシエチレンジスチレン化フェニルエーテル、ポリオキシエチレン
トリベンジルフェニルエーテル、ポリオキシエチレンポリオキシプロピレングリコール等
のポリオキシアルキレン誘導体が挙げられる。
【００３８】
　ベタイン系乳化剤としては、例えば、ラウリルベタイン、ステアリルベタイン等のアル
キルベタイン；ラウリルジメチルアミンオキサイド等のアルキルアミンオキサイドが挙げ
られる。
　高分子乳化剤としては、例えば、高分子カルボン酸ナトリウム塩、高分子ポリカルボン
酸アンモニウム塩、高分子ポリカルボン酸が挙げられる。
　反応性乳化剤としては、例えば、ポリオキシアルキレンアルケニルエーテル硫酸アンモ
ニウム等のポリオキシアルキレンアルケニルエーテルが挙げられる。
【００３９】
　乳化剤は、１種を単独で又は２種以上を併用することができる。
　これらの中では、アルカリ金属イオンを含有しない乳化剤が好ましく、ジアルキルスル
ホコハク酸塩及びポリオキシアルキレン誘導体がより好ましい。また、ジアルキルスルホ
コハク酸塩とポリオキシアルキレン誘導体を併用することが、スルホン酸化合物等の使用
量を低減できることから更に好ましい。
【００４０】
　分散安定剤としては、例えば、リン酸カルシウム、炭酸カルシウム、水酸化アルミニウ
ム、澱粉末シリカ等の水難溶性無機塩；ポリビニルアルコール、ポリエチレンオキサイド
、セルロース誘導体等のノニオン系高分子化合物；及びポリアクリル酸又はその塩、ポリ
メタクリル酸又はその塩、メタクリル酸エステルとメタクリル酸又はその塩との共重合体
等のアニオン系高分子化合物が挙げられる。これらの中では、電気特性に優れることから
ノニオン系高分子化合物が好ましい。また、重合安定性との両立の観点から目的に応じて
２種以上の分散安定剤を併用することができる。
【００４１】
　連鎖移動剤としては、例えば、ｎ－ドデシルメルカプタン、ｔ－ドデシルメルカプタン
、ｎ－オクチルメルカプタン、ｔ－オクチルメルカプタン、ｎ－テトラデシルメルカプタ
ン、ｎ－ヘキシルメルカプタン、ｎ－ブチルメルカプタン等のメルカプタン；四塩化炭素
、臭化エチレン等のハロゲン化合物；及びα－メチルスチレンダイマーが挙げられる。
　これらの連鎖移動剤は、１種を単独で又は２種以上を併用することができる。
【００４２】
　本粉体は、本重合体のエマルションを、噴霧乾燥法（スプレードライ法）により粉体と
して回収して得られる。
　噴霧乾燥法は、重合体のエマルションを微小液滴状に噴霧し、これに熱風を当てて乾燥
するものである。
【００４３】
　噴霧乾燥法において、液滴を発生する方法としては、例えば、回転円盤型式、圧力ノズ
ル式、二流体ノズル式、加圧二流体ノズル式が挙げられる。
　乾燥機容量は、実験室で使用するような小規模なスケールから、工業的に使用するよう
な大規模なスケールまでのいずれでも使用することができる。
　乾燥用加熱ガスの供給部である入口部、また、乾燥用加熱ガス及び粉体の排出口である
出口部の位置も、通常用いられている噴霧乾燥の装置と同様であってよい。
【００４４】
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　噴霧乾燥する際には、本重合体のエマルションを単独で用いても、複数を混合して用い
てもよい。また、噴霧乾燥時のブロッキング、嵩比重等の粉体特性を向上させるために、
シリカ、タルク、炭酸カルシウム等の無機質充填剤や、ポリアクリレート、ポリビニルア
ルコール、ポリアクリルアミド等を添加してもよい。
　また、必要に応じて、酸化防止剤や添加剤等を加えて噴霧乾燥してもよい。
【００４５】
　本発明において、本粉体は硬化性樹脂に添加して使用することができる。
　硬化性樹脂としては熱硬化性樹脂及び活性エネルギー線硬化性樹脂が挙げられる。
　熱硬化性樹脂としては、例えば、エポキシ樹脂、フェノール樹脂、メラミン樹脂、尿素
樹脂、オキセタン樹脂、不飽和ポリエステル樹脂、アルキド樹脂、ポリウレタン樹脂、ア
クリル樹脂及びポリイミド樹脂が挙げられる。これらは、１種を単独で又は２種以上を併
用することができる。
【００４６】
　活性エネルギー線硬化性樹脂は、紫外線や電子線等の照射により硬化する樹脂が挙げら
れ、例えば、活性エネルギー線硬化性アクリル樹脂、活性エネルギー線硬化性エポキシ樹
脂及び活性エネルギー線硬化性オキセタン樹脂が挙げられる。
　また、本発明においては、硬化性樹脂として、目的に応じて熱硬化と活性エネルギー線
硬化のハイブリッド硬化（デュアルキュア）タイプのものを使用することができる。
　これらの中で硬化性樹脂としては、絶縁性が高く電気特性に優れ電子材料分野に好適で
あることから、エポキシ樹脂、フェノール樹脂、ポリイミド樹脂及びオキセタン樹脂が好
ましい。
【００４７】
　エポキシ樹脂としては、例えば、ＪＥＲ８２７、ＪＥＲ８２８、ＫＥＲ８３４（ジャパ
ンエポキシレジン（株）製）、ＲＥ－３１０Ｓ（日本化薬（株）製）等のビスフェノール
Ａ型エポキシ樹脂；ＪＥＲ８０６Ｌ（ジャパンエポキシレジン（株）製）、ＲＥ３０３Ｓ
－Ｌ（日本化薬（株）製）等のビスフェノールＦ型エポキシ樹脂；ＨＰ－４０３２、ＨＰ
－４０３２Ｄ（大日本インキ化学（株）製）等のナフタレン型エポキシ樹脂；ＮＣ－３０
００（日本化薬（株）製）、ＹＸ４０００（ジャパンエポキシレジン（株）製）等のビフ
ェニル型エポキシ樹脂；ＹＤＣ－１３１２、ＹＳＬＶ－８０ＸＹ、ＹＳＬＶ－１２０ＴＥ
（東都化成（株）製）等の結晶性エポキシ樹脂；ＹＸ８０００（ジャパンエポキシレジン
（株）製）、ＣＥＬ２０２１Ｐ（ダイセル化学工業（株）製）等の脂環式エポキシ樹脂；
ＥＰＰＮ－５０１Ｈ、ＥＰＰＮ－５０１ＨＹ、ＥＰＰＮ－５０２Ｈ（日本化薬（株）製）
等の耐熱性エポキシ樹脂が挙げられる。
【００４８】
　その他にも、水添ビスフェノールＡ型エポキシ樹脂、ビスフェノールＡＤ型エポキシ樹
脂、ビスフェノールＥ型エポキシ樹脂、ジシクロペンタジエン型エポキシ樹脂、フェノー
ルノボラック型エポキシ樹脂、クレゾールノボラック型エポキシ樹脂、臭素化エポキシ樹
脂及びグリシジルアミン型エポキシ樹脂が挙げられる。
【００４９】
　また、エポキシ樹脂としては、上記エポキシ樹脂のプレポリマーや、ポリエーテル変性
エポキシ樹脂、シリコーン変性エポキシ樹脂のような前記エポキシ樹脂と他の重合体との
共重合体及びエポキシ樹脂の一部がエポキシ基を有する反応性希釈剤で置換されたものも
挙げられる。
【００５０】
　上記の反応性希釈剤としては、例えば、レゾルシングリシジルエーテル、ｔ－ブチルフ
ェニルグリシジルエーテル、２－エチルヘキシルグリシジルエーテル、アリルグリシジル
エーテル、フェニルグリシジルエーテル、３－グリシドキシプロピルトリメトキシシラン
、３－グリシドキシプロピルメチルジメトキシシラン、１－（３－グリシドキシプロピル
）－１，１，３，３，３－ペンタメチルシロキサン、Ｎ－グリシジル－Ｎ，Ｎ－ビス［３
－（トリメトキシシリル）プロピル］アミン等のモノグリシジル化合物；ネオペンチルグ
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リコールジグリシジルエーテル、１，６－ヘキサンジオールジグリシジルエーテル、プロ
ピレングリコールジグリシジルエーテル等のジグリシジル化合物；及び２－（３，４）－
エポキシシクロヘキシル）エチルトリメトキシシラン等のモノ脂環式エポキシ化合物が挙
げられる。
【００５１】
　これらのエポキシ樹脂は、１種を単独で又は２種以上を併用することができる。
　本発明においては、エポキシ樹脂としては、本樹脂組成物にゲル化性を付与する点で、
常温で液体のエポキシ樹脂か、又は常温で固体であるが加熱時に硬化が充分に進行する前
に液体化するエポキシ樹脂を主成分とするものが好ましい。
【００５２】
　また、本樹脂組成物を液状封止材として使用する場合は、エポキシ樹脂としては、例え
ば、ビスフェノールＡ型エポキシ樹脂、水添ビスフェノールＡ型エポキシ樹脂、ビスフェ
ノールＦ型エポキシ樹脂、ビスフェノールＳ型エポキシ樹脂、３，３’，５，５’－テト
ラメチル－４，４’－ジヒドロキシジフェニルメタンジグリシジルエーテル型エポキシ樹
脂、３，３’，５，５’－テトラメチル－４，４’－ジヒドロキシビフェニルジグリシジ
ルエーテル型エポキシ樹脂、４，４’－ジヒドロキシビフェニルジグリシジルエーテル型
エポキシ樹脂、１，６－ジヒドロキシナフタレン型エポキシ樹脂、フェノールノボラック
型エポキシ樹脂、クレゾールノボラック型エポキシ樹脂、臭素化ビスフェノールＡ型エポ
キシ樹脂、臭素化クレゾールノボラック型エポキシ樹脂及びビスフェノールＤ型エポキシ
樹脂が挙げられる。
【００５３】
　本発明において、本樹脂組成物は前述の本粉体及び硬化性樹脂を含有するものである。
　本樹脂組成物中の本粉体の配合率としては１質量％以上が好ましく、３質量％以上がよ
り好ましい。本粉体の配合率が１質量％以上で充分なゲル状態を実現することができ、用
途・加工方法による染み出しやパターン乱れ等が生じる可能性を抑制することができる。
また、本粉体の配合率としては５０質量％以下が好ましく、３０質量％以下がより好まし
い。本粉体の配合率が５０質量％以下で本樹脂組成物のペースト粘度が上昇するのを抑制
し、用途によって加工性・作業性が低下する可能性を抑制することができる。
　また、所望のゲル化性を発現させるために、ゲル化温度の異なる複数の本粉体を併用し
てもよい。
【００５４】
　本樹脂組成物は、ディスペンサー、スクリーン印刷、ディッピング、注型、ナイフコー
ターやドクターコーター等によるコーティング等の各種用途に使用することができる。
【００５５】
　本樹脂組成物には、必要に応じて各種のフィラー及び添加剤を配合することができる。
　フィラーとしては、例えば、銀粉、金粉、ニッケル粉、銅粉等の導電性フィラー；及び
窒化アルミニウム、炭酸カルシウム、シリカ、アルミナ等の絶縁フィラーが挙げられる。
フィラーの配合量は添加目的に応じて適宜必要量配合できる。
【００５６】
　シリカとしては、例えば、形状が板状、芯状、球状又は不定形である、結晶性又は非晶
性シリカが挙げられる。
　球状のシリカは、本樹脂組成物のゲル化性及び粘度特性を損なわない範囲で、公知のも
のを用いることができる。具体的には、粗粒子をカットしたシリカ；分散性、高流動性及
び高充填の点から、ホースフィールズのパッキングモデルに準拠して様々な粒子径のシリ
カを配合したシリカ粒子を用いることができる。
【００５７】
　添加剤としては、例えば、チキソ付与剤、流動性向上剤、難燃剤、耐熱安定剤、酸化防
止剤、紫外線吸収剤、イオン吸着体、カップリング剤、離型剤及び応力緩和剤が挙げられ
る。
　難燃剤は、本発明の目的を逸脱しない範囲であれば、リン系、ハロゲン系、無機系難燃
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剤等、公知のものを用いればよい。
【００５８】
　耐熱安定剤としては、例えば、フェノール系酸化防止剤、イオウ系酸化防止剤、リン系
酸化防止剤が挙げられる。
　フェノール系酸化防止剤としては、例えば、２，６－ジ－ｔ－ブチル－ｐ－クレゾール
、ブチル化ヒドロキシアニソール、２，６－ジ－ｔ－ブチル－ｐ－エチルフェノール、ス
テアリル－β－（３，５－ジ－ｔ－ブチル－４－ヒドロキシフェニル）プロピオネート等
のモノフェノール類；２，２’－メチレンビス（４－メチル－６－ｔ－ブチルフェノール
）、２，２’－メチレンビス（４－エチル－６－ｔ－ブチルフェノール）、４，４’－チ
オビス（３－メチル－６－ｔ－ブチルフェノール）、４，４’－ブチリデンビス（３－メ
チル－６－ｔ－ブチルフェノール）、３，９－ビス［１，１－ジメチル－２－｛β－（３
－ｔ－ブチル－４－ヒドロキシ－５－メチルフェニル）プロピオニルオキシ｝エチル］２
，４，８，１０－テトラオキサスピロ［５，５］ウンデカン等のビスフェノール類；１，
１，３－トリス（２－メチル－４－ヒドロキシ－５－ｔ－ブチルフェニル）ブタン、１，
３，５－トリメチル－２，４，６－トリス（３，５－ジ－ｔ－ブチル－４－ヒドロキシベ
ンジル）ベンゼン、テトラキス－［メチレン－３－（３’，５’－ジ－ｔ－ブチル－４’
－ヒドロキシフェニル）プロピオネート］メタン、ビス［３，３’－ビス－（４’－ヒド
ロキシ－３’－ｔ－ブチルフェニル）ブチリックアシッド］グリコールエステル、１，３
，５－トリス（３’，５’－ジ－ｔ－ブチル－４’－ヒドロキシベンジル）－Ｓ－トリア
ジン－２，４，６－（１Ｈ，３Ｈ，５Ｈ）トリオン、トコフェノール等の高分子型フェノ
ール類が挙げられる。
【００５９】
　イオウ系酸化防止剤としては、例えば、ジラウリル－３，３’－チオジプロピオネート
、ジミリスチル－３，３’－チオジプロピオネート、ジステアリル－３，３’－チオジプ
ロピオネート等が挙げられる。
【００６０】
　リン系酸化防止剤としては、例えば、トリフェニルホスファイト、ジフェニルイソデシ
ルホスファイト、フェニルジイソデシルホスファイト、トリス（ノニルフェニル）ホスフ
ァイト、ジイソデシルペンタエリスリトールホスファイト、トリス（２，４－ジ－ｔ－ブ
チルフェニル）ホスファイト、サイクリックネオペンタンテトライルビス（オクタデシル
）ホスファイト、サイクリックネオペンタンテトライルビス（２，４－ジ－ｔ－ブチルフ
ェニル）ホスファイト、サイクリックネオペンタンテトライルビス（２，４－ジ－ｔ－ブ
チル－４－メチルフェニル）ホスファイト、ビス［２－ｔ－ブチル－６－メチル－４－｛
２－（オクタデシルオキシカルボニル）エチル｝フェニル］ヒドロゲンホスファイト等の
ホスファイト類；９，１０－ジヒドロ－９－オキサ－１０－ホスファフェナントレン－１
０－オキサイド、１０－（３，５－ジ－ｔ－ブチル－４－ヒドロキシベンジル）－９，１
０－ジヒドロ－９－オキサ－１０－ホスファフェナントレン－１０－オキサイド、１０－
デシロキシ－９，１０－ジヒドロ－９－オキサ－１０－ホスファフェナントレン－１０－
オキサイド等のオキサホスファフェナントレンオキサイド類が挙げられる。
　これらの酸化防止剤はそれぞれ単独で使用できるが、フェノール系／イオウ系、又はフ
ェノール系／リン系のように２種以上を併用することが好ましい。
【００６１】
　本発明においては、本樹脂組成物中の硬化性樹脂としてエポキシ樹脂を使用する場合、
例えば、酸無水物、アミン化合物、フェノール化合物等の硬化剤を使用して硬化させるこ
とができる。硬化剤を使用することによりエポキシ樹脂の硬化性及び硬化物特性を調整す
ることができ、特に、硬化剤として酸無水物を使用する場合、本硬化物の耐熱性や耐薬品
性を向上させることができ、好ましい。
【００６２】
　前記の酸無水物としては、例えば、無水フタル酸、メチルテトラヒドロ無水フタル酸、
メチルヘキサヒドロ無水フタル酸、ヘキサヒドロ無水フタル酸、テトラヒドロ無水フタル
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酸、トリアルキルテトラヒドロ無水フタル酸、無水メチルハイミック酸、メチルシクロヘ
キセンテトラカルボン酸無水物、無水トリメリット酸、無水ピロメリット酸、ベンゾフェ
ノンテトラカルボン酸無水物、エチレングリコールビストリメリテート、グリセロールト
リストリメリテート、ドデセニル無水コハク酸、ポリアゼライン酸無水物及びポリ（エチ
ルオクタデカン二酸）無水物が挙げられる。これらの中で、耐候性、耐光性、耐熱性等が
求められる用途ではメチルヘキサヒドロ無水フタル酸及びヘキサヒドロ無水フタル酸が好
ましい。
【００６３】
　アミン化合物としては、例えば、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、トリメチルヘキ
サメチレンジアミン、ｍ－キシレンジアミン、２－メチルペンタメチレンジアミン、ジエ
チルアミノプロピルアミン等の脂肪族ポリアミン；イソホロジアミン、１，３－ビスアミ
ノメチルシクロヘキサン、メチレンビスシクロヘキサナミン、ノルボルネンジアミン、１
，２－ジアミノシクロヘキサン、ビス（４－アミノ－３－メチルジシクロヘキシル）メタ
ン、ジアミノジシクロヘキシルメタン、２，５（２，６）－ビス（アミノメチル）ビシク
ロ［２，２，１］ヘプタン等の脂環族ポリアミン；ジアミノジエチルジフェニルメタン、
ジアミノフェニルメタン、ジアミノジフェニルスルホン、ジアミノジフェニルメタン、ｍ
－フェニレンジアミン、ジアミノジエチルトルエン等の芳香族ポリアミンが挙げられる。
　耐候性、耐光性、耐熱性等が求められる用途では２，５（２，６）－ビス（アミノメチ
ル）ビシクロ［２，２，１］ヘプタン及びイソホロンジアミンが好ましい。これらは、１
種を単独で又は２種以上を併用することができる。
【００６４】
　フェノール化合物としては、例えば、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、ビスフェノールＦ、ビスフェノールＡＤ及びこれらビスフェ
ノール類のジアリル化物の誘導体が挙げられる。これらの中で、本硬化物の機械強度及び
硬化性に優れることからビスフェノールＡが好ましい。これらは、１種を単独で又は２種
以上を併用することができる。
【００６５】
　前記の硬化剤の使用量としては、本硬化物の耐熱性及び硬化性に優れることからエポキ
シ樹脂１００質量部に対して２０～１２０質量部が好ましく、６０～１１０質量部がより
好ましい。硬化剤の使用量としては、エポキシ基１当量あたり、酸無水物の場合には、酸
無水物基が好ましくは０．７～１．３当量、より好ましくは０．８～１．１当量程度であ
り、アミン系化合物の場合には、活性水素が好ましくは０.３～１.４当量、より好ましく
は０．４～１．２当量程度、フェノール化合物の場合には、活性水素が好ましくは０.３
～０．７当量、より好ましくは０．４～０．６当量程度である。
【００６６】
　本発明においては、エポキシ樹脂を硬化させる際に、必要に応じて硬化促進剤、潜在性
硬化剤等を使用することができる。
　硬化促進剤としては、エポキシ樹脂の熱硬化触媒として用いられている公知のものを使
用することができ、例えば、２－メチルイミダゾール、２－エチル－４－メチルイミダゾ
ール等のイミダゾール化合物；イミダゾール化合物とエポキシ樹脂のアダクト；トリフェ
ニルホスフィン等の有機リン化合物；テトラフェニルホスフィンテトラフェニルボレート
等のボレート類；及びジアザビシクロウンデセン（ＤＢＵ）が挙げられる。これらは、１
種を単独で又は２種以上を併用することができる。
　硬化促進剤が使用される場合、硬化促進剤は、通常、エポキシ樹脂１００質量部に対し
て０．１～８質量部、好ましくは０．５～６質量部が添加される。
【００６７】
　潜在性硬化剤は、常温では固体であり、エポキシ樹脂の加熱硬化時に液化して硬化剤と
して作用するものである。
　潜在性硬化剤としては、例えば、ジシアンジアミド、カルボヒドラジド、シュウ酸ジヒ
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ドラジド、マロン酸ジヒドラジド、コハク酸ジヒドラジド、イミノジ酢酸ジヒドラジド、
アジピン酸ジヒドラジド、ピメリン酸ジヒドラジド、スベリン酸ジヒドラジド、アゼライ
ン酸ジヒドラジド、セバシン酸ジヒドラジド、ドデカンジヒドラジド、ヘキサデカンジヒ
ドラジド、マレイン酸ジヒドラジド、フマル酸ジヒドラジド、ジグリコール酸ジヒドラジ
ド、酒石酸ジヒドラジド、リンゴ酸ジヒドラジド、イソフタル酸ジヒドラジド、テレフタ
ル酸ジヒドラジド、２，６－ナフトエ酸ジヒドラジド、４，４’－ビスベンゼンジヒドラ
ジド、１，４－ナフトエ酸ジヒドラジド、アミキュアＶＤＨ及びアミキュアＵＤＨ（いず
れも商品名、味の素（株）製）、クエン酸トリヒドラジド等の有機酸ヒドラジド及び各種
のアミンアダクト系化合物が挙げられる。これらは、１種を単独で又は２種以上を併用す
ることができる。
【００６８】
　本発明においては、本樹脂組成物中の硬化性樹脂としてオキセタン樹脂を使用する場合
、例えば、酸無水物等の硬化剤、又は、熱によりオキセタン環の開環及び重合を開始させ
ることができる硬化触媒を配合して硬化させることができる。オキセタン樹脂としては、
例えば、ＥＨＯ、ＯＸＢＰ、ＯＸＭＡ、ＯＸＴＰ（宇部興産（株）製）が挙げられる。
　硬化剤又は硬化触媒の使用量は、エポキシ樹脂の場合と同様である。また、オキセタン
樹脂にエポキシ樹脂を併用してもよい。
【００６９】
　本樹脂組成物を調製する際には、公知の混練装置を用いることができる。
　本樹脂組成物を得るための混練装置としては、例えば、らいかい機、アトライタ、プラ
ネタリミキサ、ディゾルバー、三本ロール、ボールミル及びビーズミルが挙げられる。ま
た、これらは２種以上を併用することができる。
　本樹脂組成物に添加剤等を配合する場合、配合する順番は特に問わないが、本発明の効
果を充分に発揮するために、本粉体はできるだけ最後に混練することが好ましい。また、
混練による剪断発熱等で、系内の温度が上がるような場合には、混練中に温度を上げない
工夫をすることが好ましい。
　熱安定剤等は、予め水溶液の状態で本重合体のエマルションに配合し、前記した条件で
噴霧乾燥して用いることもできる。
【００７０】
　本樹脂組成物は、一次実装用アンダーフィル材、二次実装用アンダーフィル材、ワイヤ
ーボンドにおけるグラブトップ材等の液状封止材；基板上の各種チップ類を一括で封止す
る封止用シート；プレディスペンス型のアンダーフィル材；ウエハーレベルで一括封止す
る封止シート；３層銅張積層板用の接着層；ダイボンドフィルム、ダイアタッチフィルム
、層間絶縁フィルム、カバーレイフィルム等の接着層；ダイボンドペースト、層間絶縁ペ
ースト、導電ペースト、異方導電ペースト等の接着性ペースト；発光ダイオードの封止材
；光学接着剤；液晶、有機ＥＬ等の各種フラットパネルディスプレイのシーリング材等の
各種用途に使用することができる。
【００７１】
　例えば、半導体ＩＣ電極とパッケージ基板電極とを金属接合（一次実装）した後、又は
、半導体ＩＣパッケージをマザー基板に搭載した（二次実装）後、各接合部間に充填する
ような後供給型アンダーフィルとして、一般的に用いられるディスペンサー塗布で使用す
ることができる。
　また、半導体ＩＣ電極とパッケージ基板電極とを金属結合又は圧接接続する前にパッケ
ージ基板上に塗布するような先供給アンダーフィルとしては、一般的に液状とフィルム状
があるが、それぞれの形状に応じて、ディスペンサーやスクリーン印刷のどちらにも使用
することができる。
【００７２】
　また、プレス装置やロールラミネーター等で半導体や電子デバイスを封止できるもので
、デバイスの上にシートをおき、熱と圧力で樹脂を流動させ封止させるような封止用シー
ト状物の用途にも使用できる。
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　このような目的で使用される封止用シート状物としては、剥離フィルムに保護された状
態で、その形状がロール状、短冊状、ラベル状等様々であり、ワイヤーボンドタイプ、フ
リップチップ、ウエハーレベルＣＳＰ、モジュール等の封止に使用できるようなものが挙
げられる。
　また、その厚みとしては、例えば、３０～５００μｍが挙げられる。
【００７３】
　半導体シリコンチップをリードフレームに搭載するために用いられるダイアタッチペー
ストとしては、例えば、シリンジディスペンス法、ラインドロー（ＰＤ）法、スタンピン
グ法、スクリーン印刷法等が挙げられる。
　この場合の本樹脂組成物の配合としては、例えば、用いるベース樹脂としては、エポキ
シ樹脂、ポリイミド樹脂、シアネートエステル樹脂、マレイミド樹脂が挙げられる。
　フィラーとしては、Ａｇ、Ａｕ、Ｃｕ、Ｎｉ等の導電性タイプ；ＳｉＯ２、Ａｌ２Ｏ３

、ＢＮ等の絶縁性タイプが挙げられる。希釈剤としては、例えば、ブチルセルソルブ、ブ
チルセルソルブアセテート等の溶剤タイプ；反応性希釈剤（低粘度エポキシ）等の無溶剤
タイプが挙げられる。
【００７４】
　本樹脂組成物をワニス化すれば、ガラスクロス等の基材に含浸させて半硬化の状態とし
、プリプレグとしても使用できる。プリプレグの厚みは、４０～２００μｍと用途により
様々である。
【００７５】
　本硬化物は本樹脂組成物を硬化して得られるものである。
　硬化性樹脂として熱硬化性樹脂を使用する場合、硬化条件としては、例えば、８０～１
８０℃で１０分～５時間程度である。
　また、硬化性樹脂として活性エネルギー線硬化性樹脂を使用する場合、使用する活性エ
ネルギー線としては、例えば、電子線、紫外線、ガンマ線及び赤外線が挙げられる。また
、活性エネルギー線の硬化条件としては、紫外線で硬化させる場合、高圧水銀灯、エキシ
マランプ、メタルハライドランプ等を備えた公知の紫外線照射装置を使用することができ
る。
　紫外線照射量としては５０～１，０００ｍＪ／ｃｍ２程度である。電子線で硬化させる
場合、公知の電子線照射装置を使用することができ、電子線照射量としては１０～１００
ｋＧｙ程度である。
【実施例】
【００７６】
　以下、実施例により本発明を具体的に説明するが、本発明はこれらの実施例に限定され
るものではない。以下において、「部」及び「％」はそれぞれ「質量部」及び「質量％」
を示す。但し、貯蔵安定性における増粘率「％」と誘電率における増加率「％」はこの限
りではない。
　本実施例における各評価項目は、以下の方法により実施した。
【００７７】
（１）エマルション粒子径及び単分散性
　ビニル重合体のエマルションをイオン交換水で希釈し、レーザー回折散乱式粒度分布測
定装置（（株）堀場製作所製ＬＡ－９１０Ｗ）を用い、エマルション粒子径として体積平
均一次粒子径（Ｄｖ）及び個数平均一次粒子径（Ｄｎ）を測定した。
　屈折率は仕込みモノマー組成から算出される屈折率を用いた。粒子がコアシェル構造等
の多層構造を持つ場合には、各層毎の屈折率を算出し、層毎の質量比で全体平均を算出し
て用いた。
　いずれも平均径としてはメジアン径を用いた。また、Ｄｖ及びＤｎの値より単分散性（
Ｄｖ／Ｄｎ）を求めた。下記の基準で単分散性を評価した。
　　Ａ：１．５以下
　　Ｂ：１．５を超え、２．０以下。
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　　Ｃ：２．０を超え、３．０以下。
　　Ｄ：３．０を超える
　ビニル重合体エマルションの試料濃度は、装置に付属の散乱光強度モニターにおいて適
正範囲となるよう適宜調整した。
【００７８】
（２）アセトン可溶分
　ビニル重合体粉体１ｇをアセトン５０ｇに溶解させ、７０℃で６時間還流及び抽出した
後、遠心分離装置（（株）日立製作所製、ＣＲＧ　ＳＥＲＩＥＳ）を用いて、４℃にて１
４，０００ｒｐｍで３０分間遠心分離した。分離したアセトン可溶分をデカンテーション
で取り除き、アセトン不溶分を真空乾燥機にて５０℃で２４時間乾燥させて質量を測定し
た。アセトン可溶分（％）は以下の式にて算出した。
　　（アセトン可溶分）＝（１－アセトン不溶分の質量）×１００
【００７９】
（３）アセトン可溶分の分子量
　上記のアセトン可溶分の測定で得られたアセトン可溶分からアセトンを留去してアセト
ン可溶分の固形物を得た。この固形物についてゲルパーミエーションクロマトグラフィを
用いて下記の条件で質量平均分子量（Ｍｗ）を測定した。また、併せて数平均分子量（Ｍ
ｎ）も測定した。
　　装置　：東ソー（株）製ＨＬＣ８２２０
　　カラム：東ソー（株）製ＴＳＫｇｅｌ　ＳｕｐｅｒＨＺＭ－Ｍ（内径４．６ｍｍ×長
さ１５ｃｍ）
　　　　　　本数；４本、排除限界；４×１０６

　　温度　：４０℃
　　キャリアー液：テトラヒドロフラン
　　流量　：０．３５ｍｌ／分
　　サンプル濃度　：０．１％
　　サンプル注入量：１０μｌ
　　標準　：ポリスチレン
【００８０】
（４）イオン性不純物
　ビニル重合体粉体２０ｇをガラス製耐圧容器に量り取り、これにメスシリンダーを用い
てイオン交換水２００ｍｌを加え、しっかり蓋をして強く振り混ぜて均一に分散させ、ビ
ニル重合体粉体の分散液を得た。この後、得られた分散液を９５℃のギヤーオーブン内に
２０時間静置してビニル重合体粉体中のイオン分の抽出を行なった。
　次いで、ガラス容器をオーブンから取り出して冷却した後、ギヤーオーブン加熱後の分
散液を０．２μｍセルロース混合エステル製メンブレンフィルター（アドバンテック東洋
（株）製、型番：Ａ０２０Ａ０２５Ａ）で濾過し、濾液を１００ｍｌサンプル瓶２本に１
００ｍｌづつ小分けし、各サンプル瓶を用いてビニル重合体粉体中のアルカリ金属イオン
及び硫酸イオンの含有量を下記の条件でそれぞれ測定した。尚、アルカリ金属イオンの含
有量はＮａイオン及びＫイオンの合計量を測定した。
【００８１】
　（ａ）アルカリ金属イオンの含有量の測定条件
　　ＩＣＰ発光分析装置：Ｔｈｅｒｍｏ社製ＩＲＩＳ「Ｉｎｔｒｅｐｉｄ　ＩＩ　ＸＳＰ
」
　　定量法：濃度既知試料（０ｐｐｍ、０．１ｐｐｍ、１ｐｐｍ及び１０ｐｐｍの４点）
による絶対検量線法
　　測定波長：Ｎａ；５８９．５ｎｍ及びＫ；７６６．４ｎｍ
【００８２】
　（ｂ）硫酸イオンの含有量の測定条件
　　イオンクロマトグラフ：日本ダイオネクス（株）製「ＩＣ－２０型」
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　　分離カラム：ＩｏｎＰａｃ　ＡＳ１２Ａ
　　定量法：硫酸イオン濃度４ｐｐｍの既知試料１点による絶対検量線法
【００８３】
（５）初期粘度
　エポキシ樹脂組成物を調製後、直ちに２５℃に調温し、ＢＭ型粘度計（東京計器（株）
製Ｂ型粘度計、ローターＮｏ．４、回転数６ｒｐｍ）を用いて粘度を測定し、エポキシ樹
脂組成物の初期粘度とした。
【００８４】
（６）分散性
　エポキシ樹脂組成物中のビニル重合体粉体の分散状態を、粒ゲージを用いてＪＩＳ　Ｋ
－５６００に準拠して測定し、下記の基準で分散性を評価した。
　　Ａ：１μｍ以下
　　Ｂ：１μｍを超え、１０μｍ以下。
　　Ｃ：１０μｍを超え、２０μｍ以下。
　　Ｄ：２０μｍを超える
【００８５】
（７）ゲル化温度及び硬化温度
　エポキシ樹脂組成物を動的粘弾性測定装置（ユービーエム（株）製「Ｒｈｅｏｓｏｌ　
Ｇ－３０００」、パラレルプレート直径４０ｍｍ、ギャップ０．４ｍｍ、周波数１Ｈｚ、
捻り角度１度）を用い、開始温度４０℃、終了温度２００℃及び昇温速度４℃／分の条件
で粘弾性の温度依存性を測定した。
　また、測定開始時に１０以上である、貯蔵弾性率Ｇ’と損失弾性率Ｇ”との比（Ｇ”／
Ｇ’＝ｔａｎδ）が測定開始後昇温して１０となる温度を求めた。
　ビニル重合体粉体を含まないエポキシ樹脂組成物を試料に用いた場合、この温度を硬化
温度（ＴＡ）とし、ビニル重合体粉体を含むエポキシ樹脂組成物を試料に用いた場合、こ
の温度をゲル化温度（ＴＢ）とし、下記の基準でゲル化温度を評価した。
　　Ａ：硬化温度より低い温度でゲル化する（ＴＡ＞ＴＢ）
　　Ｄ：硬化温度に達するまでゲル化しない（ＴＡ≦ＴＢ）
【００８６】
（８）ゲル化性能
　上記のビニル重合体粉体を含むエポキシ樹脂組成物のゲル化温度の測定において、ゲル
化温度－２０℃での貯蔵弾性率Ｇ’をＧ’Ａ、ゲル化温度＋２０℃での貯蔵弾性率Ｇ’を
Ｇ’Ｂ（到達弾性率）とし、その比率（Ｇ’Ｂ／Ｇ’Ａ）を求めて、下記の基準でゲル化
性能を評価した。
　尚、Ｇ’の数値で「７．０７Ｅ－０３」とあるのは、「７．０７×１０－３」を意味す
る。
　　Ａ：１０００以上
　　Ｂ：１００以上、１０００未満。
　　Ｃ：１０以上、１００未満。
　　Ｄ：１０未満
【００８７】
（９）貯蔵安定性
　エポキシ樹脂組成物の－１０℃における貯蔵安定性を、前記の初期粘度の測定と同様に
ＢＭ型粘度計を用いて２４時間貯蔵後の粘度を測定し、下式により増粘率を算出した。
　　［増粘率］＝（（［２４時間貯蔵後の粘度］／［初期粘度］）－１）×１００（％）
【００８８】
　更に、ビニル重合体粉体を含まないエポキシ樹脂組成物の増粘率をＲＢ、ビニル重合体
粉体を含むエポキシ樹脂組成物の増粘率をＲＡとし、その比率（ＲＡ／ＲＢ）を求めて、
下記の基準で貯蔵安定性を評価した。ここで、ＲＢが１％未満となる場合には、ＲＢを１
％として、比率（ＲＡ／ＲＢ）を求めた。
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　　Ａ：１０以下
　　Ｂ：１０を超えて、１００以下。
　　Ｃ：１００を超える
　　Ｅ：測定不能
【００８９】
　尚、－１０℃における貯蔵安定性の評価に際しては、エポキシ樹脂組成物を－１０℃の
冷蔵庫に２４時間保管した後、取り出して直ぐに２５℃に調温したものについて粘度を測
定した。
【００９０】
（１０）比誘電率
　エポキシ樹脂組成物の硬化物の試験片（長さ３０ｍｍ、幅３０ｍｍ及び厚さ３ｍｍ）を
１９０℃で６時間アニールした後、温度２３℃及び湿度５０％下にて２４時間以上調湿し
た後、比誘電率の測定装置（アジレント・テクノロジー（株）製、ＲＦ　ｉｍｐｅｄａｎ
ｃｅ／ｍａｔｅｒｉａｌ　ａｎａｌｙｚｅｒ　ＨＰ４２９１Ｂ（商品名）、誘電率測定用
電極；ＨＰ１６４５３Ａ、マイクロメータ（（株）ミツトヨ製））を用いて、周波数１Ｇ
Ｈｚにおける比誘電率を測定した。
　ビニル重合体粉体を含まないエポキシ樹脂組成物の比誘電率をεｒＢ、ビニル重合体粉
体を含むエポキシ樹脂組成物の比誘電率をεｒＡとし、下式により増加率を求め、下記の
基準で評価した。
　　[増加率]＝（（εｒＡ／εｒＢ）－１）×１００（％）
　　Ａ：１．０以下
　　Ｂ：１．０を超えて、２．５以下。
　　Ｃ：２．５を超えて、３．０以下。
　　Ｄ：３．０を超える
【００９１】
［ビニル重合体粉体の調製］
　下記の実施例１～１１及び比較例１～４に従い、ビニル重合体エマルション（Ｌ１）～
（Ｌ１４）及びビニル重合体粉体（Ｐ１）～（Ｐ１５）を製造した。実施例１～１１及び
比較例１～４では下記の原料を使用した。
【００９２】
　　ジ－２－エチルヘキシルスルホコハク酸アンモニウム：東邦化学工業（株）製、商品
名「リカコールＭ－３００」
　　ポリオキシエチレンジスチレン化フェニルエーテル：花王（株）製、商品名「エマル
ゲンＡ－９０」
　　メチルメタクリレート　　：三菱レイヨン（株）製、商品名「アクリエステルＭ」
　　ｎ－ブチルメタクリレート：三菱レイヨン（株）製、商品名「アクリエステルＢ」
　　ｎ－ブチルアクリレート　：三菱化学（株）製
　　アリルメタクリレート　　：三菱レイヨン（株）製、商品名「アクリエステルＡ」
　　ｉ－ブチルメタクリレート：三菱レイヨン（株）製、商品名「アクリエステルＩＢ」
　　メタクリル酸　　　　　　：三菱レイヨン（株）製、商品名「アクリエステルＭＡＡ
」
　　２－ヒドロキシエチルメタクリレート：三菱レイヨン（株）製、商品名「アクリエス
テルＨＯ」
　　アルキルメタクリレート　：三菱レイヨン（株）製、商品名「アクリエステルＳＬ」
　　ｎ－オクチルメルカプタン：片山化学（株）製（試薬特級品）
　　２，２’－アゾビス[Ｎ－（２カルボキシエチル）－２－メチルプロピオンアミジン]
ヒドレート：和光純薬（株）製、製品名「ＶＡ－０５７」（１０時間半減期温度５７℃）
　　２，２'－アゾビス（２，４－ジメチルバレロニトリル）：和光純薬（株）製、商品
名「Ｖ－６５」（１０時間半減期温度５１℃）
　　１，１，３，３－テトラメチルブチルパーオキシ－２－エチルヘキサノエート：日本
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【００９３】
［実施例１］ビニル重合体エマルション（Ｌ１）及びビニル重合体粉体（Ｐ１）の製造
　マックスブレンド攪拌機、還流冷却管、温度制御装置、滴下ポンプ及び窒素導入管を備
えた２リットルのセパラブルフラスコにイオン交換水６２４．０ｇを投入し、１２０ｒｐ
ｍで攪拌しながら窒素ガスのバブリングを３０分間行なった。
　別途、メチルメタクリレート２２６．７ｇ及びｎ－ブチルメタクリレート１７３．３ｇ
を混合して第１段目の重合に用いる単量体混合物（Ｍ１）を用意した。
　単量体混合物（Ｍ１）の内の４０．０ｇを上記フラスコ内に投入した後、窒素雰囲気下
で８０℃に昇温した。次いで、予め調製した過硫酸アンモニウム０．３２ｇ及びイオン交
換水１６．０ｇの水溶液を一括投入して６０分間保持し、シード粒子を形成させた。
　上記のシード粒子が形成されたフラスコ内に、残りの単量体混合物（Ｍ１）３６０．０
ｇ、ジ－２－エチルヘキシルスルホコハク酸アンモニウム４．０ｇ及びイオン交換水２０
０．０ｇをホモジェナイザー（ＩＫＡ社製「ウルトラタラックスＴ－２５」、２５０００
ｒｐｍ）で乳化処理して得られた混合物を１５０分かけて滴下して１時間保持し、第１段
目の重合を終了した。
【００９４】
　次いで、メチルメタクリレート２５３．０ｇ、ｉ－ブチルメタクリレート１２８．３ｇ
、メタクリル酸９．３ｇ、２－ヒドロキシエチルメタクリレート９．４ｇ、ジ－２－エチ
ルヘキシルスルホコハク酸アンモニウム４．０ｇ及びイオン交換水２００．０ｇをホモジ
ェナイザー（ＩＫＡ社製「ウルトラタラックスＴ－２５」、２５０００ｒｐｍ）で乳化処
理して得られた第２段目の重合に用いる単量体混合物を１５０分かけて滴下して１時間保
持し、ビニル重合体エマルション（Ｌ１）を得た。得られたビニル重合体エマルション（
Ｌ１）のエマルション粒子径の評価結果を表１に示す。
　得られたビニル重合体エマルション（Ｌ１）を、大川原化工機（株）製Ｌ－８型スプレ
ードライヤーを用い、下記条件で噴霧乾燥処理してビニル重合体粉体（Ｐ１）を得た。得
られたビニル重合体粉体（Ｐ１）のアセトン可溶分、アセトン可溶分のＭｗ、Ｍｎ及びイ
オン性不純物の含有量の評価結果を表２に示す。
【００９５】
［噴霧乾燥処理条件］
　　噴霧方式：回転ディスク式
　　ディスク回転数：２５，０００ｒｐｍ
　　熱風温度
　　　入口温度：１４５℃
　　　出口温度：６５℃
【００９６】
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【表１】

【００９７】
　表中の略号は以下の化合物を示す。
　　乳化剤１　：ジ－２－エチルヘキシルスルホコハク酸アンモニウム
　　乳化剤２　：ポリオキシエチレンジスチレン化フェニルエーテル
　　ＭＭＡ　　：メチルメタクリレート
　　ｎ－ＢＭＡ：ｎ－ブチルメタクリレート
　　ｎ－ＢＡ　：ｎ－ブチルアクリレート
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　　ＡＭＡ　　：アリルメタクリレート
　　ＩＢＭＡ　：ｉ－ブチルメタクリレート
　　ＭＡＡ　　：メタクリル酸
　　ＨＥＭＡ　：２－ヒドロキシエチルメタクリレート
　　ＳＬＭＡ　：アルキルメタクリレート
　　ｎ－ＯＭ　：ｎ－オクチルメルカプタン
　　ＶＡ－０５７：２，２’－アゾビス[Ｎ－（２カルボキシエチル）－２－メチルプロ
ピオンアミジン]ヒドレート
　　Ｖ－６５　：２，２’－アゾビス（２，４－ジメチルバレロニトリル）
　　パーオクタＯ：１，１，３，３－テトラメチルブチルパーオキシ－２－エチルヘキサ
ノエート
【００９８】
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【表２】

【００９９】
［実施例２～１０、比較例１～４］ビニル重合体エマルション（Ｌ２）～（Ｌ９）、（Ｌ
１１）～（Ｌ１４）、及びビニル重合体粉体（Ｐ２）～（Ｐ１０）、（Ｐ１２）～（Ｐ１
５）の製造
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　実施例２～１０、及び比較例１～４は、表１に示す原料組成及び重合条件とする以外は
、実施例１と同様にしてビニル重合体エマルション（Ｌ２）～（Ｌ９）、（Ｌ１１）～（
Ｌ１４）を得た。得られた重合体エマルションの粒子径の評価結果を表１に示す。
【０１００】
［実施例１１］ビニル重合体エマルション（Ｌ１０）及びビニル重合体粉体（Ｐ１１）の
製造
　マックスブレンド攪拌機、還流冷却管、温度制御装置、滴下ポンプ及び窒素導入管を備
えた２リットルのセパラブルフラスコにイオン交換水９８０．０ｇを投入し、１２０ｒｐ
ｍで攪拌しながら窒素ガスのバブリングを３０分間行なった後、窒素雰囲気下で８０℃に
昇温した。
　次いで、メチルメタクリレート６８２．０６ｇ、アルキルメタクリレート（ＳＬＭＡ）
１７．９４ｇ、ジ－２－エチルヘキシルスルホコハク酸アンモニウム７．０ｇ、「パーオ
クタＯ」１．４０ｇ、イオン交換水３５０．０ｇを、ホモジェナイザー（ＩＫＡ社製「ウ
ルトラタラックスＴ－２５」、２５０００ｒｐｍ）で乳化処理して得られた混合物を、反
応容器に一括投入して３００分間保持し、ビニル重合体エマルション（Ｌ１０）を得た。
得られたビニル重合体エマルション（Ｌ１０）の粒子径の評価結果を表１に示す。
　得られたビニル重合体エマルション（Ｌ１０）は、実施例１と同様に噴霧乾燥処理して
、ビニル重合体粉体（Ｐ１１）を得た。
【０１０１】
　ビニル重合体粉体（Ｐ２）～（Ｐ４）、（Ｐ６）～（Ｐ９）、（Ｐ１２）～（Ｐ１５）
の製造では、それぞれビニル重合体エマルション（Ｌ２）～（Ｌ４）、（Ｌ６）～（Ｌ９
）、（Ｌ１１）～（Ｌ１４）を使用した。
　ビニル重合体粉体（Ｐ５）の製造では、ビニル重合体エマルション（Ｌ２）５０％及び
ビニル重合体エマルション（Ｌ５）５０％の混合エマルションを使用し、ビニル重合体粉
体（Ｐ１０）の製造では、ビニル重合体エマルション（Ｌ２）５０％及びビニル重合体エ
マルション（Ｌ１２）５０％の混合エマルションを使用した。それ以外は、実施例１と同
様にしてビニル重合体粉体を製造した。
　得られたビニル重合体粉体（Ｐ２）～（Ｐ１５）のアセトン可溶分、アセトン可溶分の
Ｍｗ、Ｍｎ及びイオン性不純物の含有量の評価結果を表２に示す。
【０１０２】
［比較例５］ビニル重合体粉体（Ｐ１６）
　ビニル重合体粉体（Ｐ１６）として、Ｆ３５１（ガンツ化成（株）製）を用いた。アセ
トン可溶分、アセトン可溶分のＭｗ、Ｍｎ及びイオン性不純物の含有量の評価結果を表２
に示す。
【０１０３】
［実施例１２］
　表３に示す、ビスフェノールＡ型エポキシ樹脂（ジャパンエポキシレジン（株）製、「
エピコート８２８」（商品名））１００部、及びビニル重合体粉体（Ｐ１）１０部を計量
し、遊星運動式真空ミキサー（（株）シンキー製、「泡取り練太郎」ＡＲＶ－２００（商
品名））を使用して、２，０００Ｐａの減圧下で自転回転数１，０００ｒｐｍ及び公転回
転数２，０００ｒｐｍで２分混練・脱泡を行ない、混練物を得た。得られた混練物を３本
ロールミル（ＥＸＡＫＴ社製、「Ｍ－８０Ｅ」）を使用し、ロール回転数２００ｒｐｍ、
ロール間隔２０μｍ・１０μｍで１パス、１０μｍ・５μｍで１パス、５μｍ・５μｍで
１パス処理した。
　その後、表３に示す、硬化剤（新日本理化（株）製、酸無水物系硬化剤「リカシッドＭ
Ｈ－７００」（商品名））８５部、及び硬化促進剤（四国化成工業（株）製、２－エチル
－４－メチルイミダゾール）１部を加え、再び遊星運動式真空ミキサー（（株）シンキー
製、「泡取り練太郎」ＡＲＶ－２００（商品名））を使用して、２，０００Ｐａの減圧下
で自転回転数１，０００ｒｐｍ及び公転回転数２，０００ｒｐｍで１分混練・脱泡を行な
い、エポキシ樹脂組成物（Ｃ１）を得た。
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　得られたエポキシ樹脂組成物（Ｃ１）について初期粘度、分散性、ゲル化温度、弾性率
、貯蔵安定性の評価を実施した。評価結果を表３に示す。
【０１０４】
　遊星運動式真空ミキサー（（株）シンキー製、「泡取り練太郎」ＡＲＶ－２００（商品
名））を使用して、２，０００Ｐａの減圧下で自転回転数１，０００ｒｐｍ及び公転回転
数２，０００ｒｐｍで２分混練・脱泡した後、３本ロールミル（ＥＸＡＫＴ社製、「Ｍ－
８０Ｅ」）を使用し、ロール回転数２００ｒｐｍ、ロール間隔２０μｍ・１０μｍで１パ
ス、１０μｍ・５μｍで１パス、５μｍ・５μｍで１パス処理する一連の操作を「一次混
練」という。
　その後、再び遊星運動式真空ミキサー（（株）シンキー製、「泡取り練太郎」ＡＲＶ－
２００（商品名））を使用して、２，０００Ｐａの減圧下で自転回転数１，０００ｒｐｍ
及び公転回転数２，０００ｒｐｍで１分混練・脱泡する操作を「二次混練」という。
【０１０５】
［硬化物の作製］
　長さ３００ｍｍ×幅３００ｍｍ×厚さ５ｍｍの強化ガラス板２枚の、それぞれの強化ガ
ラス板の片面にＰＥＴフィルム（東洋紡（株）製、商品名：ＴＮ２００）を貼り、ＰＥＴ
フィルム面が向き合うように並べ、強化ガラス板の間に厚み３ｍｍのテフロン（登録商標
）製のスペーサーを挟んで型を作製した。この型の中にエポキシ樹脂組成物（Ｃ１）を流
し込んでクランプで固定し、８０℃で２時間予備硬化を行なった後、１２０℃で６時間硬
化を行ない、型から取り出して厚さ３ｍｍの硬化物を作製した。得られた硬化物は１８０
℃で６時間かけてアニール処理を施し、２５℃で２４時間以上調温した。
　得られた硬化物から長さ３０ｍｍ×幅３０ｍｍ×厚さ３ｍｍの試験片を切り出し、比誘
電率の評価を実施した。評価結果を表３に示す。
【０１０６】
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【表３】

【０１０７】
［実施例１３～２２、比較例６～１１］
　エポキシ樹脂組成物（Ｃ１）の代わりに、表３に示すエポキシ樹脂組成物（Ｃ２）～（
Ｃ１７）を使用した。それ以外は、実施例１２と同様にしてエポキシ樹脂組成物（Ｃ２）
～（Ｃ１７）の評価を実施した。
　また、エポキシ樹脂組成物（Ｃ１）の代わりにエポキシ樹脂組成物（Ｃ２）～（Ｃ１７
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）を使用したこと以外は、実施例１２と同様にして硬化物を作製し、評価を実施した。評
価結果を表３に示す。
【０１０８】
［実施例２３］
　表４に示す、ビスフェノールＡ型エポキシ樹脂（ジャパンエポキシレジン（株）製、「
エピコート８２８」（商品名））１００部、及びビニル重合体粉体（Ｐ２）１０部を用い
て一次混練後、硬化促進剤（四国化成工業（株）製、２－エチル－４－メチルイミダゾー
ル）２部を加えて二次混練した。それ以外は、実施例１２と同様にしてエポキシ樹脂組成
物（Ｃ１８）を得た。実施例１２と同様にして評価を実施した。評価結果を表４に示す。
【０１０９】
　次いで、ＰＥＴフィルムの代わりにポリイミドフィルム（宇部興産（株）製、商品名：
ユーピレックス１２．５ＳＮ）を使用し、硬化条件を１７５℃で５時間にする以外は、実
施例１２と同様にして硬化物を作製した。
　得られた硬化物を用い、実施例１２と同様にして比誘電率の評価を実施した。評価結果
を表４に示す。
【０１１０】
［比較例１２］
　表４に示すように、実施例２３からビニル重合体粉体（Ｐ２）を除いたエポキシ樹脂組
成物（Ｃ１９）を使用した。それ以外は、実施例２３と同様にして評価を実施した。また
、実施例２３と同様にして硬化物を作製した。評価結果を表４に示す。
【０１１１】

【表４】

【０１１２】
［実施例２４］
　表５に示す、ビスフェノールＡ型エポキシ樹脂（ジャパンエポキシレジン（株）製、「
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エピコート８２８」（商品名））１００部、及びビニル重合体粉体（Ｐ２）１０部を用い
て一次混練後、硬化剤（日本化薬（株）製、酸無水物系硬化剤「カヤハードＭＣＤ」（商
品名））４９部、及び硬化促進剤（四国化成工業（株）製、２－エチル－４－メチルイミ
ダゾール）１．２５部を加えて二次混練した。それ以外は、実施例１２と同様にしてエポ
キシ樹脂組成物（Ｃ２０）を得た。実施例１２と同様にして評価を実施した。評価結果を
表５に示す。
【０１１３】
　次いで、エポキシ樹脂組成物（Ｃ２０）を使用して、実施例１２と同様にして硬化物を
作製した。
　得られた硬化物を用い、実施例１２と同様にして比誘電率の評価を実施した。評価結果
を表５に示す。
【０１１４】
［比較例１３］
　表５に示すように、実施例２４からビニル重合体粉体（Ｐ２）を除いたエポキシ樹脂組
成物（Ｃ２１）を使用した。それ以外は、実施例２４と同様にして評価を実施した。また
、実施例２４と同様にして硬化物を作製した。評価結果を表５に示す。
【０１１５】
【表５】

【０１１６】
［実施例２５］
　表６に示す、ビスフェノールＡ型エポキシ樹脂（ジャパンエポキシレジン（株）製、「
エピコート８２８」（商品名））１００部、及びビニル重合体粉体（Ｐ２）１０部を用い
て一次混練後、硬化剤（ジャパンエポキシレジン（株）製、アミン系硬化剤「ＪＥＲキュ
アＷ」（商品名））２５部を加えて二次混練した。それ以外は、実施例１２と同様にして
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エポキシ樹脂組成物（Ｃ２２）を得た。実施例１２と同様にして評価を実施した。評価結
果を表６に示す。
【０１１７】
　次いで、１００℃で２時間予備硬化を行なった後、１７５℃で４時間硬化を行なうこと
以外は、実施例２３と同様にして硬化物を作製した。
　得られた硬化物を用い、実施例１２と同様にして比誘電率の評価を実施した。評価結果
を表６に示す。
【０１１８】
［比較例１４］
　表６に示すように、実施例２５からビニル重合体粉体（Ｐ２）を除いたエポキシ樹脂組
成物（Ｃ２３）を使用した。それ以外は、実施例２５と同様にして評価を実施した。また
、実施例２５と同様にして硬化物を作製した。評価結果を表６に示す。
【０１１９】
【表６】

【０１２０】
［実施例２６］
　表７に示す、ビスフェノールＦ型エポキシ樹脂（日本化薬（株）製、「ＲＥ３０３Ｓ－
Ｌ」（商品名））１００部、及びビニル重合体粉体（Ｐ２）１０部を用いて一次混練後、
硬化剤（新日本理化（株）製、酸無水物系硬化剤「リカシッドＭＨ－７００」（商品名）
）９４部、及び硬化促進剤（四国化成工業（株）製、２－エチル－４－メチルイミダゾー
ル）１．１部を加えて二次混練した。それ以外は、実施例１２と同様にしてエポキシ樹脂
組成物（Ｃ２４）を得た。実施例１２と同様にして評価を実施した。評価結果を表７に示
す。
【０１２１】
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　次いで、エポキシ樹脂組成物（Ｃ２４）を使用して、実施例１２と同様にして硬化物を
作製した。
　得られた硬化物を用い、実施例１２と同様にして比誘電率の評価を実施した。評価結果
を表７に示す。
【０１２２】
［比較例１５］
　表７に示すように、実施例２６からビニル重合体粉体（Ｐ２）を除いたエポキシ樹脂組
成物（Ｃ２５）を使用した。それ以外は、実施例２６と同様にして評価を実施した。また
、実施例２６と同様にして硬化物を作製した。評価結果を表７に示す。
【０１２３】
【表７】

【０１２４】
［実施例２７］
　表８に示す、ビフェニル型エポキシ樹脂（日本化薬（株）製、「ＮＣ３０００」（商品
名））１００部、硬化剤（新日本理化（株）製、酸無水物系硬化剤「リカシッドＭＨ－７
００」（商品名））５７部、及びビニル重合体粉体（Ｐ２）１０部を用いて一次混練後、
硬化促進剤（四国化成工業（株）製、２－エチル－４－メチルイミダゾール）０．６８部
を加えて二次混練した。それ以外は、実施例１２と同様にしてエポキシ樹脂組成物（Ｃ２
６）を得た。実施例１２と同様にして評価を実施した。評価結果を表８に示す。
【０１２５】
　次いで、エポキシ樹脂組成物（Ｃ２６）を使用して、実施例１２と同様にして硬化物を
作製した。
　得られた硬化物を用い、実施例１２と同様にして比誘電率の評価を実施した。評価結果
を表８に示す。
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【０１２６】
［比較例１６］
　表８に示すように、実施例２７からビニル重合体粉体（Ｐ２）を除いたエポキシ樹脂組
成物（Ｃ２７）を使用した。それ以外は、実施例２７と同様にして評価を実施した。また
、実施例２７と同様にして硬化物を作製した。評価結果を表８に示す。
【０１２７】
【表８】

【０１２８】
［実施例２８］
　表９に示す、ナフタレン型エポキシ樹脂（大日本インキ化学（株）製、「ＨＰ４０３２
」（商品名））１００部、硬化剤（新日本理化（株）製、酸無水物系硬化剤「リカシッド
ＭＨ－７００」（商品名））１０５部、及びビニル重合体粉体（Ｐ２）１０部を用いて一
次混練後、硬化促進剤（四国化成工業（株）製、２－エチル－４－メチルイミダゾール）
１．５５部を加えて二次混練した。それ以外は、実施例１２と同様にしてエポキシ樹脂組
成物（Ｃ２８）を得た。実施例１２と同様にして評価を実施した。評価結果を表９に示す
。
【０１２９】
　次いで、エポキシ樹脂組成物（Ｃ２８）を使用して、実施例１２と同様にして硬化物を
作製した。
　得られた硬化物を用い、実施例１２と同様にして比誘電率の評価を実施した。評価結果
を表９に示す。
【０１３０】
［比較例１７］
　表９に示すように、実施例２８からビニル重合体粉体（Ｐ２）を除いたエポキシ樹脂組
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成物（Ｃ２９）を使用した。それ以外は、実施例２８と同様にして評価を実施した。また
、実施例２８と同様にして硬化物を作製した。評価結果を表９に示す。
【０１３１】
【表９】

【０１３２】
　結果から明らかなように、ビニル重合体粉体（Ｐ１、Ｐ５、Ｐ１５）のアセトン可溶分
は、９８％超、４８％、５％未満である。
　これらのビニル重合体粉体を配合したエポキシ樹脂組成物（Ｃ１、Ｃ５、Ｃ１５）のゲ
ル化温度は、７６℃、８３℃、ゲル化せず、であり、ゲル化温度はアセトン可溶分の減量
に伴って順を追って低くなり、アセトン可溶分が５％未満では、ゲル化しないことがわか
る。また、粘度変化を指標にした、エポキシ樹脂組成物（Ｃ１、Ｃ５、Ｃ１５）のゲル化
性能（Ｇ’Ｂ／Ｇ’Ａ）は＋１１５０、＋２７０、ゲル化せず、である。このことから、
ビニル重合体粉体中のアセトン可溶分の含有量が、ゲル化温度やゲル化性能に対して支配
的であることがわかる。
【０１３３】
　また、ビニル重合体粉体（Ｐ２、Ｐ１４）は、重合体の組成が同じであり、アセトン可
溶分が９８％を超えるが、アセトン可溶分のＭｗは、７５．７万と８．２万であり、大き
く異なる。
　これらのビニル重合体粉体を配合したエポキシ樹脂組成物（Ｃ２、Ｃ１４）の到達弾性
率（Ｇ’Ｂ）は、６．８１と３．８０×１０－４であり、分子量に応じて低くなっている
。このことから、ビニル重合体粉体のアセトン可溶分の分子量がゲル化の程度に対して支
配的であることがわかる。
【０１３４】
　ビニル重合体粉体（Ｐ２、Ｐ１２）は、重合体の組成が同じであるが、アルカリ金属イ
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オンの含有量は、１ｐｐｍ未満と８３．５ｐｐｍであり、大きく異なる。
　これらのビニル重合体粉体を配合したエポキシ樹脂組成物（Ｃ２、Ｃ１２）の硬化物の
比誘電率は、３．０４と３．１４であり、アルカリ金属イオンの含有量に応じて高くなっ
ている。
　また、ビニル重合体粉体（Ｐ１６）のアルカリ金属イオンの含有量は３４１ｐｐｍであ
り、ビニル重合体粉体（Ｐ１６）を配合したエポキシ樹脂組成物（Ｃ１６）の硬化物の比
誘電率は３．３２と高く、電気的特性が大きく低下していることから、電子材料分野には
適さない。
【０１３５】
　ビニル重合体粉体（Ｐ３）は、ビニル重合体粉体（Ｐ２）の第２段目の重合に用いる単
量の体組成を変更し、溶解度パラメーターを下げたものである。
　これらのビニル重合体粉体を配合したエポキシ樹脂組成物（Ｃ２、Ｃ３）のゲル化温度
は８４℃と８０℃であり、溶解度パラメーターの低いものほど溶解速度が速くなっている
。これより、ビニル重合体粉体の溶解度パラメーターは、ゲル化挙動に影響を与えること
がわかる。
　ビニル重合体粉体の溶解度パラメーターは、公知の方法により求めることができる。例
えば、Ｆｅｄｏｒｓの式やＨａｎｓｅｎの式を用いて求めることができる。
【０１３６】
　ビニル重合体エマルション（Ｌ２、Ｌ９、Ｌ１２）は、重合体の組成が同じであるが、
体積平均一次粒子径は、７６４ｎｍ、３３５ｎｍ、１８１ｎｍである。
　これらから得られるビニル重合体粉体（Ｐ２、Ｐ９、Ｐ１３）を配合したエポキシ樹脂
組成物（Ｃ２、Ｃ９、Ｃ１３）の、粒ゲージによる分散性の評価は、１μｍ未満、７μｍ
、２８μｍである。ビニル重合体の一次粒子径が小さくなることにより、ビニル重合体粉
体の一次粒子への分散性が低下しており、ビニル重合体の一次粒子径が大きいほど一次粒
子への分散が良好であることがわかる。
【０１３７】
　また、ビニル重合体粉体（Ｐ２、Ｐ９、Ｐ１３）を配合したエポキシ樹脂組成物（Ｃ２
、Ｃ９、Ｃ１３）の初期粘度は、順に３３００、３７００、４４００と高くなり、貯蔵安
定性は＋３３、＋２３０、＋２５０と大きくなる。それに伴い、ゲル化性能（Ｇ’Ｂ／Ｇ
’Ａ）は＋１１１０、＋８１、＋４７と順を追って低くなっている。
　これより、一次粒子径は、分散性だけでなく、初期粘度、貯蔵安定性、及びゲル化性能
に影響を与えることがわかる。
【０１３８】
　ビニル重合体粉体（Ｐ６）～（Ｐ８）は、他の実施例と異なり、２段階の重合によって
得られる粒子ではなく、１段階のみの重合によって得られる均一構造のビニル重合体であ
る。
　ビニル重合体粉体（Ｐ６）～（Ｐ８）を配合したエポキシ樹脂組成物（Ｃ６）～（Ｃ８
）は、ゲル化温度が８２℃、９０℃、１１２℃となる。このことから、均一構造のビニル
重合体においても、溶解度パラメーターが低いものほど、溶解速度が速いことがわかる。
つまり、溶解度パラメーターを調整することで（メタクリル酸の導入量を調整することで
）、ゲル化温度を変えられ、用途に応じてゲル化温度を選択することが可能となる。
　エポキシ樹脂組成物（Ｃ８）は、ゲル化温度が１１２℃と高いため、「ゲル化温度＋２
０℃（１３２℃）」では、エポキシ樹脂組成物の硬化が開始し、到達弾性率Ｇ’Ｂは測定
できていない。
【０１３９】
　ビニル重合体粉体（Ｐ４）は、ビニル重合体粉体（Ｐ２）から硫酸イオンの量を低減さ
せたものである。
　ビニル重合体粉体（Ｐ４）を配合したエポキシ樹脂組成物（Ｃ４）の比誘電率は３．０
２で、ビニル重合体粉体（Ｐ２）を配合したエポキシ樹脂組成物（Ｃ２）の比誘電率３．
０４より低く、ビニル重合体粉体を配合していないエポキシ樹脂組成物（Ｃ１７）と同等
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　これより、ビニル重合体粉体がアルカリ金属イオンを含まず、硫酸イオンをできるだけ
低減することで、ビニル重合体粉体を配合したエポキシ樹脂の硬化物の電気的特性を良好
にし、電子材料分野に好適となることがわかる。
【０１４０】
　ビニル重合体粉体（Ｐ１０）はビニル重合体エマルション（Ｌ２及びＬ１２）を５０％
ずつ混合し、噴霧乾燥して得られたものであり、粒子径分布が２．５０と広く、双峰性を
持つ。このビニル重合体粉体（Ｐ１０）を配合したエポキシ樹脂組成物（Ｃ１０）の、粒
ゲージによる分散性の評価は、１８μｍである。
　このように、粒子径分布が広い場合、小粒子径のビニル重合体に由来する凝集粉体が分
散しきれずブツとなるため、ファインピッチ化への対応には不適当である。
　また、ビニル重合体粉体（Ｐ２、Ｐ１０、Ｐ１２）の粒子径分布は１．１８、２．５０
、１．１９であり、これらを配合したエポキシ樹脂組成物（Ｃ２、Ｃ１０、Ｃ１２）のゲ
ル化性能（Ｇ’Ｂ／Ｇ’Ａ）は＋１１１０、＋８１、＋５４０である。これより、粒子径
分布が広くなると、ゲル化性能を低下させることがわかる。
【０１４１】
　ビニル重合体粉体（Ｐ１１）は微細懸濁重合法で得たものであり、粒子径が２μｍ以上
である。このビニル重合体粉体（Ｐ１１）を配合したエポキシ樹脂組成物（Ｃ１１）の、
粒ゲージによる分散性の評価は、３μｍである。この場合、ビニル重合体粉体（Ｐ１１）
は一次粒子にまで分散しているが、近年のファインピッチ化では、ブツとみなされる可能
性がある。
【０１４２】
　結果から明らかなように、ビニル重合体粉体（Ｐ２）を配合したエポキシ樹脂組成物（
Ｃ１８、Ｃ２０、Ｃ２２、Ｃ２４、Ｃ２６、Ｃ２８）は、種々のエポキシ樹脂／硬化剤／
硬化促進剤を用いた配合においても、ビニル重合体粉体（Ｐ２）の分散性が良好であり、
ゲル化性能が発現した。
　本発明は、特願２００９－０２４７５１及び特願２００９－１９３３６６を基礎とする
優先権主張出願に係り、これらの基礎出願に含まれる総ての事項をその内容として含むも
のである。
【産業上の利用可能性】
【０１４３】
　本発明のビニル重合体粉体は、硬化性樹脂、特にエポキシ樹脂との相互分散性に優れ、
所定の温度で短時間の加熱によって速やかに硬化性樹脂組成物をゲル状態とし、イオン濃
度が低く、優れた電気特性を発現させるための電子部品のプレゲル剤に利用することがで
きる。一次実装用アンダーフィル材、二次実装用アンダーフィル材、ワイヤーボンドにお
けるグラブトップ材等の液状封止材、基板上の各種チップ類を一括で封止する封止用シー
ト、プレディスペンス型のアンダーフィル材、ウエハーレベルで一括封止する封止シート
、３層銅張積層板用の接着層、ダイボンドフィルム、ダイアタッチフィルム、層間絶縁フ
ィルム、カバーレイフィルム等の接着層、ダイボンドペースト、層間絶縁ペースト、導電
ペースト、異方導電ペースト等の接着性ペースト、発光ダイオードの封止材、光学接着剤
、液晶、有機ＥＬ等の各種フラットパネルディスプレイのシーリング材等の各種用途に使
用することができる。
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