
JP 5262389 B2 2013.8.14

10

20

(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　下記一般式（１）で表されるエポキシ樹脂。
【化１】

（一般式（１）中、Ｘは酸素原子、メチレン基、炭素原子数１～４のアルキル基で置換さ
れたメチレン基、フェニル基で置換されたメチレン基、ナフチル基で置換されたメチレン
基、ビフェニル基で置換されたメチレン基、９－フルオレニル基で置換されたメチレン基
、又は該フェニル基、該ナフチル基若しくは該ビフェニル基上に、さらにアルキル基が芳
香核置換したメチレン基を表す。ｎ及びｍは、０～５の整数を表し、ｐは平均繰り返し単
位数で０～１０である。）
【請求項２】
　下記一般式（２）で表されるフェノール化合物。
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【化２】

（一般式（２）中、Ｘは酸素原子、メチレン基、アルキル基で置換されたメチレン基、フ
ェニル基で置換されたメチレン基、ナフチル基で置換されたメチレン基、ビフェニル基で
置換されたメチレン基、９－フルオレニル基で置換されたメチレン基、又は該フェニル基
、該ナフチル基若しくは該ビフェニル基上に、さらにアルキル基が芳香核置換したメチレ
ン基を表す。ｎ及びｍは、０～５の整数を表す。）
【請求項３】
　請求項１に記載のエポキシ樹脂と硬化剤とを含有することを特徴とするエポキシ樹脂組
成物。
【請求項４】
　前記エポキシ樹脂及び硬化剤に加え、無機充填材を組成物中６５～９５質量％となる割
合で含有するものである請求項３に記載の組成物。
【請求項５】
　請求項３又は４に記載の組成物を熱硬化してなることを特徴とする硬化物。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、エポキシ樹脂、エポキシ樹脂組成物及びその硬化物に関し、さらには、当該
エポキシ樹脂及びその原料であるフェノール化合物に関する。
【背景技術】
【０００２】
　エポキシ樹脂と硬化剤とからなる熱硬化性樹脂組成物は、半導体封止材料、及び回路基
板用ワニス等の電気又は電子部品材料として広く使用されている。
【０００３】
　近年、半導体分野では、ボールグリッドアレイ型半導体などの片面封止型パッケージが
近年普及しはじめているが、このパッケージは成形後の反りの問題が大きな問題となって
おり、その解決のためガラス転移温度が高い封止用樹脂が求められている。また、回路基
板分野でも同様に、高多層積層基板の寸法安定性を高める手段として、ガラス転移温度が
高い材料への要求が強い。
【０００４】
　エポキシ樹脂硬化物の耐熱性を向上させるには通常その硬化物の架橋密度を高める方法
が一般的であり、そのためエポキシ樹脂中のエポキシ基の濃度を向上させる必要がある。
しかし、かかる手段によればエポキシ基に起因する２級水酸基を硬化物中に多く含むこと
となり、耐湿性や低誘電性といった半導体封止材料や回路基板用ワニスとしての要求特性
を損なうものであった。
【０００５】
　そこで、従来より、耐湿性や低誘電性といった要求特性を損なうことなく硬化物の耐熱
性に優れた半導体封止材料用エポキシ樹脂として、ジシクロペンタジエン型エポキシ樹脂
を用いる技術が開示されている（例えば、特許文献１、特許文献２参照。）。
【０００６】
　しかし、上記開示されるジシクロペンタジエン型エポキシ樹脂は、硬化物の耐熱性や耐
水性、誘電特性に優れるという半導体封止材料として優れた性能を具備するものの、非常
に燃焼し易く、使用の際にハロゲン系難燃剤やリン系難燃剤等の添加系難燃剤の使用が避
けられないものであった。一方、ハロゲン系難燃剤はダイオキシン発生要因であり、また



(3) JP 5262389 B2 2013.8.14

10

20

30

40

、リン系難燃剤はその毒性に加え耐加水分解性を低下させるという問題がある。よって、
前記要求特性を損なうことなくエポキシ樹脂自体に難燃性能を具備させるエポキシ樹脂組
成物が要求されていた。
【０００７】
【特許文献１】特開平８－２７２５０号公報
【特許文献２】特開平９－４８８３９号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
　そこで、本発明が解決しようとする課題は、耐熱性、耐湿性、誘電性能、及び難燃効果
を具備するエポキシ樹脂を提供することにある。また、エポキシ樹脂組成物において、半
導体封止材料や回路基板用ワニス等の電気又は電子部品材料に要求される耐熱性、耐湿性
、誘電性能、及び難燃効果を発現させることにある。さらに、該エポキシ樹脂の中間体と
して適したフェノール化合物を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【０００９】
　本発明者等は上記課題を解決すべく鋭意検討を重ねた結果、エポキシ樹脂構造の繰り返
し単位を形成する構造として、芳香族炭化水素における芳香環上の隣接する２箇所の置換
位置において、炭素原子又は酸素原子を介して２つの前記芳香族炭化水素同士が結合した
芳香族多環骨格をエポキシ樹脂構造中に導入することにより、耐熱性、耐湿性及び誘電特
性に加え、難燃性が飛躍的に改善される発現されることを見出し本発明を完成するに至っ
た。
【００１０】
　即ち本発明は、下記一般式（１）で表されるエポキシ樹脂、該エポキシ樹脂と硬化剤と
を含有するエポキシ樹脂組成物及びその硬化物を提供するものである。
【００１１】
【化１】

（一般式（１）中、Ｘは酸素原子、メチレン基、炭素原子数１～４のアルキル基で置換さ
れたメチレン基、フェニル基で置換されたメチレン基、ナフチル基で置換されたメチレン
基、ビフェニル基で置換されたメチレン基、９－フルオレニル基で置換されたメチレン基
、又は該フェニル基、該ナフチル基若しくは該ビフェニル基上に、さらにアルキル基が芳
香核置換したメチレン基を表す。ｎ及びｍは、０～５の整数を表し、ｐは平均繰り返し単
位数で０～１０である。）
【００１２】
　また、上記一般式（１）の原料である下記一般式（２）で表されるフェノール化合物を
提供するものである。
【００１３】
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【化２】

（一般式（２）中、Ｘは酸素原子、メチレン基、アルキル基で置換されたメチレン基、フ
ェニル基で置換されたメチレン基、ナフチル基で置換されたメチレン基、ビフェニル基で
置換されたメチレン基、９－フルオレニル基で置換されたメチレン基、又は該フェニル基
、該ナフチル基若しくは該ビフェニル基上に、さらにアルキル基が芳香核置換したメチレ
ン基を表す。ｎ及びｍは、０～５の整数を表す。）
【発明の効果】
【００１４】
　本発明によれば、エポキシ樹脂組成物として耐熱性、耐湿性及び誘電性能といった半導
体封止材料や回路基板用ワニスとしての要求特性を具備しながらも優れた難燃効果を発現
させることができる。さらに、かかる性能を具備するエポキシ樹脂組成物に適したエポキ
シ樹脂、及び該エポキシ樹脂の原料として適したフェノール化合物を提供できる。
【００１５】
　とりわけ、ボールグリッドアレイ型半導体チップに用いた場合、従来から問題となって
いた反りを改善できる他、かつ実装時の耐ハンダクラック性が優れたパッケージを得るこ
とができる。またプリント配線基板に用いた場合は、ガラス転移温度が高く、寸法安定性
などに優れた高多層化基板を得ることができる。またハロゲン化合物を含有しなくても優
れた難燃性をその硬化物に付与できるので、環境問題に対応した半導体封止材料やプリン
ト配線基板などの電子材料分野のエポキシ樹脂材料としてきわめて有用である。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１６】
　以下、本発明を詳細に説明する。本発明のエポキシ樹脂組成物において用いるエポキシ
樹脂は、芳香族炭化水素における芳香環上の隣接する２つの置換位置において、炭素原子
又は酸素原子を介して該芳香族炭化水素同士が結合した構造の芳香族多環構造部を有し、
かつ、該芳香族多環骨格上の置換基としてグリシジルオキシ基を有するものである。
【００１７】
　即ち、このような剛直かつ対象な構造を、エポキシ樹脂構造中に導入することにより、
エポキシ樹脂中のエポキシ基濃度を低くしながらも芳香族含有率が高まることから、耐湿
性、誘電特性に優れるのみならず、優れた難燃効果を発現することができる。また、その
構造の剛直性のため耐熱性も飛躍的に向上する。
【００１８】
　このような芳香族多環構造部は、具体的には、以下の構造のものが挙げられる。尚、下
記構造式中の芳香環より引き出した線分は他の構造部との共有結合を示すものである。
【００１９】
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【化３】

【００２０】
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【化４】

【００２１】
【化５】

　これらのなかでもとりわけ上記１４～２４の構造に代表されるような芳香核上にメチル
基を有する構造のもの、或いは上記５～８の構造に代表されるような芳香族炭化水素がナ
フタレンであるものが、難燃効果が飛躍的に向上する点から好ましい。
【００２２】
　本発明のエポキシ樹脂組成物におけるエポキシ樹脂は、前記芳香族多環構造部をその繰
り返し単位として有するものであるが、該エポキシ樹脂中には一部他の構造の芳香族構造
を含んでいてもよいし、或いは、また、他の芳香族環を有するエポキシ樹脂と併用しても
よい。但し、本発明の効果が顕著に発現される点から前記芳香族多環構造部をエポキシ樹
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脂成分中一定量以上含有することが望ましい。具体的には、前者の場合、当該エポキシ樹
脂中の芳香族炭素原子数に対する前記芳香族多環構造部を構成する炭素原子数の割合が２
０％以上であり、また、後者の場合、エポキシ樹脂組成物中の全エポキシ樹脂成分中の芳
香族炭素原子数に対する前記芳香族多環構造部を構成する炭素原子数の割合が２０％以上
である。
【００２３】
　また、前記エポキシ樹脂は、比較的高いエポキシ当量を有し、耐湿性、誘電特性に優れ
る特徴を有しており、よって、耐湿性、誘電特、及び難燃性との性能バランスの点からエ
ポキシ当量２４０～３３０ｇ／ｅｑの範囲のエポキシ樹脂が好ましい。
【００２４】
　このような前記エポキシ樹脂としては、前記一般式（１）で表されるエポキシ樹脂で表
されるエポキシ樹脂が適する。
【００２５】
　以下、本発明のエポキシ樹脂について詳述する。ナフタレン骨格を有する本発明のエポ
キシ樹脂は、前記一般式（１）で表されるものである。ここで、該エポキシ樹脂を構成す
る繰り返し単位は具体的には以下のものが挙げられる。
【００２６】
【化６】

【００２７】
　上記一般式（１）で表されるエポキシ樹脂は、エポキシ樹脂中のエポキシ基当量が高く
そのため硬化物の難燃効果が良好なものとなる。このようにエポキシ基当量が高い場合、
通常、架橋密度の低下に伴い耐熱性が低下する。しかし、本発明の場合はエポキシ当量が
比較的高くなるにも拘わらず、耐熱性の低下は全く認められず、むしろ極めて良好なる耐
熱性を発現する。このような特徴がより顕著になる点からエポキシ当量２４０～３３０ｇ
／ｅｑとなる範囲であることが好ましい。
【００２８】
　また、一般式（１）中の繰り返し数の平均値を示すｐの値は、前記の通り０～１０の範
囲であるが、所望の特性によって任意に調製できる。例えば、組成物の流動性や硬化物の
耐熱性を高めるためには、平均値ｐは０～１が好ましく、組成物の軟化点を上げて作業性
を優れたものとするには、平均値ｐは１～５の範囲が好ましい。
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【００２９】
　さらに、本発明のエポキシ樹脂は、芳香核上にメチル基を導入することにより難燃効果
が飛躍的に向上する。このような本来燃焼しやすいアルキル基を多く有するにも拘わらず
、硬化物の難燃効果が飛躍的に向上する点は特筆すべき点である。
【００３０】
　このような本発明のエポキシ樹脂を製造するには、その中間体である本発明のフェノー
ル化合物を製造し、次いで、得られたフェノール化合物をグリシジルエーテル化すること
によって製造できる。
【００３１】
　次に、本発明のエポキシ樹脂の原料であるフェノール化合物について詳述する。本発明
のフェノール化合物は、前記一般式（２）で表されるものである。このようなフェノール
化合物としては、具体的には以下の構造のものが挙げられる。
【００３２】
【化７】

【００３３】
　上記した一般式（２）で表されるフェノール化合物は、本発明のエポキシ樹脂の原料と
して極めて有用であるが、その剛直かつ対象な構造から種々の用途において適用でき、耐
熱性及び難燃性の向上を図ることができる。具体的には、エポキシ樹脂硬化剤やビニルエ
ステル樹脂の原料、半導体用フォトレジスト等の感光性材料の原料、ポリカーボネート樹
脂やポリエステル樹脂やポリアリレート樹脂の原料などに用いることでことができる。
【００３４】
　次に、上記した一般式（２）で表されるフェノール化合物は、水酸基に隣接する位置に
水素原子を有するジヒドロキシナフタレンと、カルボニル基含有化合物とを、酸触媒存在
下に反応させることによって製造することができる。この場合、他の構造のフェノール化
合物が副製するときは、再結晶等の生成手段により目的物を単離すればよい。
【００３５】
　前記水酸基に隣接する位置に水素原子を有するジヒドロキシナフタレンとしては、１，
６－ジヒドロキシナフタレン、２，７－ジヒドロキシナフタレン、１，６－ジヒドロキシ
－７－メチルナフタレン等が挙げられる。
【００３６】



(9) JP 5262389 B2 2013.8.14

10

20

30

40

50

　一方、これと反応させるカルボニル基含有化合物としては、種々のものが使用できる。
このカルボニル基含有化合物の種類により得られるフェノール化合物に多様な構造を導入
することができ、フェノール化合物に様々な性能を具備させることができる。
【００３７】
　具体的には、ホルムアルデヒド、アセトアルデヒド、ベンズアルデヒド、４－メチルベ
ンズアルデヒド、３，４－ジメチルベンズアルデヒド、ビフェニルアルデヒド、ナフチル
アルデヒド等のアルデヒド化合物、ベンゾフェノン、フルオレノン、インダノン等のケト
ン化合物が挙げられる。これらのなかでもエポキシ樹脂中間体として、難燃性を飛躍的に
高めるにはベンズアルデヒド、４－メチルベンズアルデヒド、３，４－ジメチルベンズア
ルデヒド、ビフェニルアルデヒド、及びナフチルアルデヒドが好ましい。
【００３８】
　次に、反応触媒は酸触媒を用いる。ここで、前記フェノール化合物を純度良く製造する
には、触媒として、塩酸、硫酸、パラトルエンスルホン酸、メタンスルホン酸などの強酸
を用いることが好ましい。
【００３９】
　ここで、水酸基に隣接する位置に水素原子を有するジヒドロキシベンゼン又は水酸基に
隣接する位置に水素原子を有するジヒドロキシナフタレンと、カルボニル基含有化合物と
の反応は、先ず第一段として前記ジヒドロキシトリメチルベンゼン又は前記ジヒドロキシ
ナフタレンと、カルボニル基含有化合物との縮合反応によりメチレンを介してジヒドロキ
シトリメチルベンゼン同士が結合し、次いで、第２段として水酸基同士の脱水縮合反応し
て６員環エーテル骨格を形成することにより完結する。例えば、トリメチルハイドロキノ
ンとホルムアルデヒドの反応では、第１段及び第２段の反応は下記（１）、（２）に示す
ように進行する。
【００４０】
【化８】

　この反応条件としては、上記の２段階逐次反応が進行し、所望の骨格が生成する条件で
あればよい。具体的には、前記ジヒドロキシベンゼン又は前記ジヒドロキシナフタレンと
、前記カルボニル基含有化合物との反応比率は、前者１モルに対し後者が０．１～３．０
モルとなる範囲であり、反応温度は５０～２００℃の範囲である。
【００４１】
　この反応条件は、特に目的物の収率及び反応生成物中の純度が良好になる点から、前記
ジヒドロキシベンゼン又は前記ジヒドロキシナフタレンと、前記カルボニル基含有化合物
との反応比率が前者１モルに対し後者が０．４～０．７モルとなる範囲であり、反応温度
は１００～１５０℃の範囲であることが特に好ましい。
【００４２】
　反応は適当な有機溶媒、例えばトルエン、ベンゼン、エチレングリコール或いはこれら
の混合溶媒に原料を溶解させて反応を行うことが好ましく、また、第２段の反応は脱水反
応であるので生成水を除去しながら反応を行うことが望ましい。
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【００４３】
　このようにして得られる本発明のフェノール化合物は、次いで、エピクロルヒドリン、
エピブロムヒドリン、β－メチルエピクロルヒドリン等のエピハロヒドリン類の溶解混合
物に水酸化ナトリウム、水酸化カリウム等のアルカリ金属水酸化物を添加し、又は添加し
ながら２０～１２０℃で１～１０時間反応させることにより本発明のエポキシ樹脂を得る
ことができる。
【００４４】
　エピハロヒドリン類の添加量は、原料の該フェノール樹脂中の水酸基１当量に対して、
通常０．３～２０当量の範囲である。エピハロヒドリン類が２．５当量よりも少ない場合
、エポキシ基と未反応水酸基との付加反応により生成する２級水酸基を含んだ高分子量物
が得られる。一方、２．５当量よりも多い場合、低分子量体の含有量が高くなる。
【００４５】
　上記のフェノール化合物とエピハロヒドリン類との反応において、アルカリ金属水酸化
物はその水溶液を使用してもよい。その場合、該アルカリ金属水酸化物の水溶液を連続的
に反応系内に添加すると共に減圧下、又は常圧下連続的に水及びエピハロヒドリンを留出
させ、さらに、分液し水は除去しエピハロヒドリン類は反応系内に連続的に戻す方法でも
よい。
【００４６】
　また、本発明のエポキシ樹脂は、前記したフェノール化合物とエピハロヒドリン類の溶
解混合物にテトラメチルアンモニウムクロライド、テトラメチルアンモニウムブロマイド
、トリメチルベンジルアンモニウムクロライド等の４級アンモニウム塩を触媒として添加
し５０～１５０℃で１～５時間反応させ、次いで得られた該フェノール樹脂のハロヒドリ
ンエーテル化物にアルカリ金属水酸化物の固体又は水溶液を加え、再び２０～１２０℃で
１～１０時間反応させ脱ハロゲン化水素（閉環）させる方法によっても製造することがで
きる。
【００４７】
　これらの反応においては反応を円滑に進行させるためにメタノール、エタノール、イソ
プロピルアルコール、ブタ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、ジオキサンなどのエーテル類、ジメチルスルホン、ジメチルスルホキシド
等の非プロトン性極性溶媒などを添加して反応を行うことが好ましい。溶媒を使用する場
合のその使用量は、エピハロヒドリン類１００質量部に対し通常５～５０質量部、好まし
くは１０～３０質量部である。また非プロトン性極性溶媒を用いる場合はエピハロヒドリ
ン類１００質量部に対し通常５～１００質量部、好ましくは１０～６０質量部である。
【００４８】
　このようにしてエポキシ化反応を行った後は、反応物を水洗後又は水洗無しに加熱減圧
下、１１０～２５０℃、圧力１０ｍｍＨｇ以下でエピハロヒドリン類や他の添加溶媒など
を除去して粗エポキシ樹脂が得られる。
【００４９】
　また、さらに加水分解性ハロゲンの少ないエポキシ樹脂とするために、粗エポキシ樹脂
を再びトルエン、メチルイソブチルケトンなどの溶剤に溶解し、水酸化ナトリウム、水酸
化カリウムなどのアルカリ金属水酸化物の水溶液を加えて、さらに反応させて閉環を確実
なものにすることもできる。この場合、アルカリ金属水酸化物の使用量は粗エポキシ樹脂
中に残存する加水分解性塩素１モルに対して、通常０．５～１０モル、好ましくは１．２
～５．０モルである。この反応の反応温度は通常５０～１２０℃、反応時間は通常０．５
～３時間であることが好ましい。反応速度の向上を目的として、４級アンモニウム塩やク
ラウンエーテル等の相関移動触媒を存在させてもよい。相関移動触媒を使用する場合のそ
の使用量は、粗エポキシ樹脂１００質量部に対して０．１～３．０質量部の範囲が好まし
い。
【００５０】
　反応終了後、生成した塩を濾過、水洗などにより除去し、さらに、加熱減圧下トルエン
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、メチルイソブチルケトンなどの溶剤を留去することにより本発明のエポキシ樹脂が得ら
れる。
【００５１】
　次に、本発明のエポキシ樹脂組成物は、前記した芳香族多環骨格を有するエポキシ樹脂
、望ましくは前記したエポキシ樹脂と、硬化剤とからなるものであるが、本発明において
は、さらに他のエポキシ樹脂を併用してもよい。
【００５２】
　併用し得るエポキシ樹脂は、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、ビフェニル型エポキシ樹脂、テトラメチルビフェニル型エポキシ樹脂、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、トリフェニル
メタン型エポキシ樹脂、テトラフェニルエタン型エポキシ樹脂、ジシクロペンタジエン－
フェノール付加反応型エポキシ樹脂、フェノールアラルキル型エポキシ樹脂、ナフトール
ノボラック型エポキシ樹脂、ナフトールアラルキル型エポキシ樹脂、ナフトール－フェノ
ール共縮ノボラック型エポキシ樹脂、ナフトール－クレゾール共縮ノボラック型エポキシ
樹脂、芳香族炭化水素ホルムアルデヒド樹脂変性フェノール樹脂型エポキシ樹脂、ビフェ
ニル変性ノボラック型エポキシ樹脂、テトラブロモビスフェノールＡ型エポキシ樹脂、ブ
ロム化フェノールノボラック型エポキシ樹脂などが挙げられる。これらのなかでも特に流
動性の点からビスフェノールＡ型エポキシ樹脂、ビスフェノールＦ型エポキシ樹脂、ビフ
ェニル型エポキシ樹脂、テトラメチルビフェニル型エポキシ樹脂、ジシクロペンタジエン
－フェノール付加反応型エポキシ樹脂が好ましい。
【００５３】
　これらの併用し得るエポキシ樹脂は、組成物中の全エポキシ樹脂成分中２０質量％以下
であることが好ましい。
【００５４】
　本発明のエポキシ樹脂組成物に用いられる硬化剤は、種々のエポキシ樹脂用硬化剤が使
用でき、アミン系化合物、酸無水物系化合物、アミド系化合物、フェノ－ル系化合物など
のエポキシ樹脂用硬化剤が挙げられる。
【００５５】
　具体的には、ジアミノジフェニルメタン、ジエチレントリアミン、トリエチレンテトラ
ミン、ジアミノジフェニルスルホン、イソホロンジアミン、ジシアンジアミド、リノレン
酸の２量体とエチレンジアミンとより合成されるポリアミド樹脂、無水フタル酸、無水ト
リメリット酸、無水ピロメリット酸、無水マレイン酸、テトラヒドロ無水フタル酸、メチ
ルテトラヒドロ無水フタル酸、無水メチルナジック酸、ヘキサヒドロ無水フタル酸、メチ
ルヘキサヒドロ無水フタル酸、フェノールノボラック樹脂、クレゾールノボラック樹脂、
芳香族炭化水素ホルムアルデヒド樹脂変性フェノール樹脂、ジシクロペンタジエンフェノ
ール付加型樹脂、フェノールアラルキル樹脂、クレゾールアラルキル樹脂、ナフトールア
ラルキル樹脂、ビフェニル変性フェノールアラルキル樹脂、フェノールトリメチロールメ
タン樹脂、テトラフェニロールエタン樹脂、ナフトールノボラック樹脂、ナフトール－フ
ェノール共縮ノボラック樹脂、ナフトール－クレゾール共縮ノボラック樹脂、ビフェニル
変性フェノール樹脂、アミノトリアジン変性フェノール樹脂等を始めとする多価フェノー
ル化合物、及びこれらの変性物、イミダゾ－ル、ＢＦ３－アミン錯体、並びにグアニジン
誘導体などが挙げられる。またこれらの硬化剤は単独で用いてもよく、２種以上を混合し
てもよい。
【００５６】
　これらの硬化剤のなかでも、特に耐熱性が優れる点では、例えば、フェノールノボラッ
ク樹脂、ナフトールノボラック樹脂、フェノールトリメチロールメタン樹脂が特に好まし
く、耐湿性が優れる点では、フェノールアラルキル樹脂、クレゾールアラルキル樹脂、ナ
フトールアラルキル樹脂、ビフェニル変性フェノールアラルキル樹脂が特に好ましく、難
燃性が優れる点では、フェノールアラルキル樹脂、クレゾールアラルキル樹脂、ナフトー
ルアラルキル樹脂、ビフェニル変性フェノールアラルキル樹脂、アミノトリアジン変性フ



(12) JP 5262389 B2 2013.8.14

10

20

30

40

50

ェノール樹脂が特に好ましい。
ここで、フェノールアラルキル樹脂、ナフトールアラルキル樹脂、ビフェニル変性フェノ
ールアラルキル樹脂とは、例えば、下記一般式（５）又は一般式（６）で表されるものが
挙げられる。
【００５７】
【化９】

　尚、ここでＲ１はそれぞれ独立的に水素原子、メチル基、エチル基を表し、Ｒ２は水素
原子又はメチル基を表す。また、ｎは平均値であり０～１０の範囲を示す。
【００５８】
　前記硬化剤の使用量は、硬化反応が充分で、硬化物性が良好となる点から、エポキシ樹
脂のエポキシ基１当量に対して、硬化剤中の活性水素基が０．７～１．５当量になる範囲
が好ましい。
【００５９】
　また、硬化促進剤を適宜使用することもできる。硬化促進剤としては公知慣用のものが
いずれも使用できるが、例えば、リン系化合物、第３級アミン、イミダゾール、有機酸金
属塩、ルイス酸、アミン錯塩等が挙げられる。半導体封止材料用途としては、リン系化合
物ではトリフェニルフォスフィン、第３級アミンでは１，８－ジアザビシクロ－［５，４
，０］－ウンデセン（ＤＢＵ）などが、硬化性、耐熱性、電気特性、耐湿信頼性などが優
れるために好ましい。
【００６０】
　本発明のエポキシ樹脂組成物には、上記した各成分に加え、さらに無機質充填材を使用
することが好ましい。特に、半導体封止材料としては、かかる無機質充填材は必須の成分
となる。この無機質充填材は、具体的には、溶融シリカ、結晶シリカ、アルミナ、窒化珪
素、窒化アルミ等が挙げられる。
【００６１】
　無機質充填材の配合量を特に大きくする場合は、溶融シリカを用いることが好ましい。
溶融シリカは、破砕状、球状のいずれでも使用可能であるが、溶融シリカの配合量を高め
、且つ成形材料の溶融粘度の上昇を抑えるためには、球状のものを主に用いる方が好まし
い。さらに、球状シリカの配合量を高めるためには、球状シリカの粒度分布がより広くな
るように調製することが好ましい。
【００６２】
　また必要に応じて、シランカップリング剤、離型剤、顔料等の種々の配合剤を添加する
ことができる。
【００６３】
　本発明のエポキシ樹脂組成物は、主成分たるエポキシ樹脂自体が優れた難燃性を発現す
るため、ハロゲン化合物等の難燃付与剤の使用は不要であり、この場合、実質的にハロゲ
ン化合物を含有しない難燃性組成物となる。
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【００６４】
　しかしながら、用途によってハロゲン化合物やその他の難燃付与剤を併用できるときは
、難燃効果の更なる向上の為に、必要に応じて難燃付与剤を使用してもよい。難燃付与剤
としては、ハロゲン化合物、燐原子含有化合物や窒素原子含有化合物や無機系難燃化合物
などが挙げられる。具体的には、テトラブロモビスフェノールＡ型エポキシ樹脂などのハ
ロゲン化合物、赤燐、燐酸エステル化合物などの燐原子含有化合物、メラミンなどの窒素
原子含有化合物、水酸化アルミニウム、水酸化マグネシウム、硼酸亜鉛、硼酸カルシウム
などの無機系難燃化合物が挙げられる。
【００６５】
　本発明のエポキシ樹脂組成物は、上記各成分を均一に混合することにより得られる。本
発明のエポキシ樹脂組成物は、難燃性や耐熱性が要求される各種の用途に適用することが
できるが、前記した通り、電気又は電子部品材料、とりわけ半導体封止材料や回路基板用
ワニスとして特に有用である。
【００６６】
　前記半導体封止材材料は、エポキシ樹脂、硬化剤及び無機充填材、必要に応じその他の
成分を押出機、ニ－ダ、ロ－ル等を用いて均一になるまで充分に混合して製造することが
できる。ここで用いる充填剤は、シリカが好ましい。また、無機充填材の使用量は通常、
充填率３０～９５質量％となる範囲であり、難燃性や耐湿性や耐ハンダクラック性の向上
、線膨張係数の低下を図るためには、好ましくは７０質量％以上、それらの効果を顕著な
ものとするには８０質量％以上であることが特に好ましい。
【００６７】
　次に、前記回路基板材料用ワニスは、また本発明のエポキシ樹脂組成物をトルエン、キ
シレン、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溶剤に溶解させる
ことにより製造することができる。この際の溶剤の使用量は、前記回路基板材料用ワニス
中、通常１０～７０質量％であり、好ましくは１５～６５質量％、特に好ましくは１５～
６５質量％なる範囲である。なお、前記回路基板材料は、具体的には、プリント配線基板
、プリント回路板、フレキシブルプリント配線板、ビルドアップ配線板等が挙げられる。
【００６８】
　本発明の硬化物は、前記エポキシ樹脂組成物を熱硬化させて得ることができる。該硬化
物は成型物、積層物、注型物、接着剤、塗膜、フィルムとして使用できる。例えば、半導
体封止材料の硬化物は注型物又は成型物であり、かかる用途の硬化物を得る方法としては
、該組成物を注型、或いはトランスファ－成形機、射出成形機などを用いて成形し、さら
に８０～２００℃で２～１０時間に加熱することにより硬化物を得ることができる。また
、回路基板用ワニスの硬化物は積層物であり、この硬化物を得る方法としては、回路基板
用ワニスをガラス繊維、カーボン繊維、ポリエステル繊維、ポリアミド繊維、アルミナ繊
維、紙などの基材に含浸させ加熱乾燥してプリプレグを得て、それを熱プレス成形して得
ることができる。
【実施例】
【００６９】
　次に本発明を実施例、比較例により具体的に説明する。
【００７０】
（参考例１）
　撹拌装置と加熱装置が付いた１リットル四つ口フラスコに、トリメチルハイドロキノン
１５２ｇ（１．０モル）をトルエン５００ｇとエチレングリコールモノエチルエーテル２
００ｇの混合溶媒に溶解した。その溶液にパラトルエンスルホン酸４．６ｇを加え、４１
％ホルマリン４４ｇ（０．６モル）を発熱に注意しながら滴下して、水分を留去しながら
１００～１２０℃で１５時間撹拌した。次いで、冷却して析出結晶を濾別し、中性になる
まで繰り返し水で洗浄した後に、乾燥して下記の多価ヒドロキシ化合物、１３２ｇ（ＧＰ
Ｃ純度：９８％）を得た。図１のＮＭＲスペクトル（１３Ｃ）と図２のＩＲスペクトル（
ＫＢｒ）と図３のマススペクトルから構造を同定した。
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【化１０】

【００７２】
（参考例２）
　温度計、滴下ロート、冷却管、攪拌機を取り付けたフラスコに窒素ガスパージを施しな
がら、参考例１で得られた多価ヒドロキシ化合物、１４９ｇ（水酸基１．０当量）、エピ
クロルヒドリン４６３ｇ（５．０モル）、ｎ－ブタノール５３ｇ、テトラエチルベンジル
アンモニウムクロライド２．３ｇを仕込み溶解させた。６５℃に昇温した後に、共沸する
圧力までに減圧して、４９％水酸化ナトリウム水溶液８２ｇ（１．０モル）を５時間かけ
て滴下した、次いで同条件下で０．５時間攪拌を続けた。この間、共沸で留出してきた留
出分をディーンスタークトラップで分離して、水層を除去し、油層を反応系内に戻しなが
ら反応した。その後、未反応のエピクロルヒドリンを減圧蒸留して留去させた。それで得
られた粗エポキシ樹脂にメチルイソブチルケトン５５０ｇとｎ－ブタノール５５ｇとを加
え溶解した。さらにこの溶液に１０％水酸化ナトリウム水溶液１５ｇを添加して８０℃で
２時間反応させた後に洗浄液のＰＨが中性となるまで水１００ｇで水洗を３回繰り返した
。
　次いで共沸によって系内を脱水し、精密濾過を経た後に、溶媒を減圧下で留去して目的
の下記構造式で表わされるエポキシ樹脂（Ａ）１８８ｇを得た。得られたエポキシ樹脂の
エポキシ当量は２２７ｇ／ｅｑ．であった。また、図４のＮＭＲスペクトル（１３Ｃ）、
と図５のＩＲスペクトル（ＫＢｒ）、と図６のマススペクトルから構造を同定した。さら
に、ＧＰＣ分析より平均繰り返し単位数ｐは０．１であることを確認した。
【００７３】

【化１１】

【００７４】
（参考例３）
　ホルマリンをベンズアルデヒド６４ｇ（０．６モル）に変更した以外は、参考例１と同
様にして、下記に示される目的の多価ヒドロキシ化合物１７５ｇ（ＧＰＣ純度：９９％）
を得た。図７のＮＭＲスペクトル（１３Ｃ）と図８のＩＲスペクトル（ＫＢｒ）と図９の
マススペクトルから構造を同定した。
【００７５】
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【化１２】

【００７６】
（参考例４）
　参考例１で得られた多価フェノール化合物の代わりに、参考例３で得られた多価フェノ
ール化合物１８７ｇ（水酸基当量１．０ｇ／ｅｑ．）に代えた以外は、参考例２と同様に
して、目的の下記構造式で表わされるエポキシ樹脂（Ｂ）２２０ｇを得た。得られたエポ
キシ樹脂のエポキシ当量は２６２ｇ／ｅｑ．であった。また、図１０のＮＭＲスペクトル
（１３Ｃ）、と図１１のＩＲスペクトル（ＫＢｒ）、と図１２のマススペクトルから構造
を同定した。さらに、ＧＰＣチャートから下記構造式の繰り返し単位数ｐは０．１である
ことを確認した。
【００７７】
【化１３】

【００７８】
（参考例５）
　ホルマリンをビフェニルアルデヒド１９７ｇ（１．２モル）に変更した以外は参考例１
と同様にして、目的の下記構造式で表わされる多価フェノール化合物４４８ｇ（ＧＰＣ純
度：９９％）を得た。この化合物の水酸基当量は２２５ｇ／ｅｑ．（アセチル化法）であ
り、ＧＰＣによる純度は９９％であった。
【００７９】
【化１４】

【００８０】
（参考例６）
　参考例１で得られた多価フェノール化合物の代わりに、参考例５で得られた多価フェノ
ール化合物２２５ｇ（水酸基当量１．０ｇ／ｅｑ．）に代えた以外は、参考例２と同様に
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キシ樹脂のエポキシ当量は３０３ｇ／ｅｑ．であり、マススペクトルのＭ＋＝５６２であ
ることから下記構造式であることを確認した。また、ＧＰＣから下記構造式の繰り返し単
位数ｐは０．１であることを確認した。
【００８１】
【化１５】

【００８２】
（実施例７）
　２，７ジヒドロキシナフタレン３２０ｇ（２．０モル）及びホルマリンをビフェニルア
ルデヒド２３６ｇ（１．２モル）に変更した以外は参考例１と同様にして、目的の下記構
造式で表わされる多価フェノール化合物２７６ｇ（ＧＰＣ純度：９９％）を得た。この化
合物の水酸基当量は１５７ｇ／ｅｑ．（アセチル化法）であり、ＧＰＣによる純度は９９
％であった。
【００８３】
【化１６】

【００８４】
（実施例８）
　参考例１で得られた多価フェノール化合物の代わりに、実施例７で得られた多価フェノ
ール化合物１５７ｇ（水酸基当量１．０ｇ／ｅｑ．）に代えた以外は、参考例２と同様に
して、目的の下記構造式で表わされるエポキシ樹脂（Ｄ）１９０ｇを得た。得られたエポ
キシ樹脂のエポキシ当量は２３０ｇ／ｅｑ．であり、マススペクトルのＭ＋＝４２６であ
り、下記構造式のエポキシ樹脂であることを確認した。また、ＧＰＣから繰り返し単位数
ｐは０．１であることを確認した。
【００８５】
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【化１７】

【００８６】
（参考例９）
　ホルマリンを４－メチルベンズアルデヒド１６２ｇ（１．２モル）に変更した以外は参
考例１と同様にして、下記構造式で表わされる多価フェノール化合物３８８ｇ（ＧＰＣ純
度：９９％）、を得た。この化合物の水酸基当量は１９４ｇ／ｅｑ．（アセチル化法）で
あり、ＧＰＣによる純度は９９％であった。
【００８７】
【化１８】

【００８８】
（参考例１０）
　参考例１で得られた多価フェノール化合物の代わりに、参考例９で得られた多価フェノ
ール化合物１９４ｇ（水酸基当量１．０ｇ／ｅｑ．）に代えた以外は、参考例２と同様に
して、目的の下記構造式で表わされるエポキシ樹脂（Ｅ）２２５ｇを得た。得られたエポ
キシ樹脂のエポキシ当量は２７３ｇ／ｅｑ．であり、マススペクトルのＭ＋＝５００であ
ることから下記構造式のエポキシ樹脂であることを確認した。また、ＧＰＣから繰り返し
単位数ｐは０．１であることを確認した。
【００８９】
【化１９】

【００９０】
（参考例１１）
　ホルマリンを３，４－ジメチルベンズアルデヒド１７９ｇ（１．２モル）に変更した以
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外は参考例１と同様にして、目的の下記構造式で表わされる多価フェノール化合物３９９
ｇ（ＧＰＣ純度：９９％）を得た。この化合物の水酸基当量は２０１ｇ／ｅｑ．（アセチ
ル化法）であり、ＧＰＣによる純度は９９％であった。
【００９１】
【化２０】

【００９２】
（参考例１２）
　参考例１で得られた多価フェノール化合物の代わりに、参考例１１で得られた多価フェ
ノール化合物２０１ｇ（水酸基当量１．０ｇ／ｅｑ．）に代えた以外は、参考例２と同様
にして、下記構造式で表わされるエポキシ樹脂（Ｆ）２３０ｇを得た。得られたエポキシ
樹脂のエポキシ当量は２７７ｇ／ｅｑ．であり、マススペクトルのＭ＋＝５１４であるこ
とから下記構造式で表されるエポキシ樹脂であることを確認した。また、ＧＰＣから繰り
返し単位数ｐは０．１であることを確認した。
【００９３】
【化２１】

【００９４】
（参考例１３）
　ホルマリンを２，３－ジメチルベンズアルデヒド１７９ｇ（１．２モル）に変更した以
外は参考例１と同様にして、下記構造式で表わされる多価フェノール化合物、３９８ｇ（
ＧＰＣ純度：９９％）、を得た。この化合物の水酸基当量は２０１ｇ／ｅｑ．（アセチル
化法）、であり、ＧＰＣによる純度は９９％であった。
【００９５】
【化２２】

【００９６】
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（参考例１４）
　参考例１で得られた多価フェノール化合物の代わりに、参考例１３で得られた多価フェ
ノール化合物２０１ｇ（水酸基当量１．０ｇ／ｅｑ．）に代えた以外は、参考例２と同様
にして、下記構造式で表わされるエポキシ樹脂（Ｇ）２２９ｇを得た。得られたエポキシ
樹脂のエポキシ当量は２７６ｇ／ｅｑ．であり、マススペクトルのＭ＋＝５１４であるこ
とから下記構造式で表されるエポキシ樹脂あることを確認した。また、ＧＰＣから繰り返
し数ｐは０．１であることを確認した。
【００９７】
【化２３】

【００９８】
（参考例１５～１７及び比較参考例１～３）
　上記エポキシ樹脂樹脂（Ａ）～（Ｃ）、比較用のエポキシ樹脂としてＢＰＡ型エポキシ
樹脂（ＥＰＩＣＬＯＮ　８５０Ｓ：大日本インキ化学工業（株）製）、クレゾールノボラ
ック型エポキシ樹脂（ＥＰＩＣＬＯＮ　Ｎ－６６５－ＥＸＰ－Ｓ：大日本インキ化学工業
（株））、ジシクロペンタジエン－フェノール重付加物型エポキシ樹脂（ＥＰＩＣＬＯＮ
　ＨＰ－７２００：大日本インキ化学工業（株）製；エポキシ当量２６３ｇ／ｅｑ、軟化
点６５℃、１５０℃の溶融粘度０．８ポイズ）を用い、硬化剤としてフェノールアラルキ
ル樹脂（ミレックス　ＸＬＣ－ＬＬ：三井化学（株）、製）、硬化促進剤としてトリフェ
ニルフォスフィン（ＴＰＰ）、無機充填材として球状シリカを用いて、第１表に示した組
成で配合し、２本ロールを用いて１００℃の温度で１０分間溶融混練して目的の組成物を
得た。尚、表中の組成は質量基準の配合比を示すものである。
【００９９】
　これを１８０℃で１０分間プレス成形し、その後１８０℃で５時間さらに硬化せしめた
後に、ＵＬ－９４試験法に準拠した厚さ１．６ｍｍの試験片を作成した。得られた試験片
の難燃性試験結果を第１表に示す。
【０１００】
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【表１】

【図面の簡単な説明】
【０１０１】
【図１】図１は、参考例１で得られた多価ヒドロキシ化合物の１３Ｃ　ＮＭＲスペクトル
である。
【図２】図２は、参考例１で得られた多価ヒドロキシ化合物のＩＲスペクトルである。
【図３】図３は、参考例１で得られた多価ヒドロキシ化合物のマススペクトルである。
【図４】図４は、参考例２で得られたエポキシ樹脂の１３Ｃ　ＮＭＲスペクトルである。
【図５】図５は、参考例２で得られたエポキシ樹脂のＩＲスペクトルである。
【図６】図６は、参考例２で得られたエポキシ樹脂のマススペクトルである。
【図７】図７は、参考例３で得られた多価ヒドロキシ化合物の１３Ｃ　ＮＭＲスペクトル
である。
【図８】図８は、参考例３で得られた多価ヒドロキシ化合物のＩＲスペクトルである。
【図９】図９は、参考例３で得られた多価ヒドロキシ化合物のマススペクトルである。
【図１０】図１０は、参考例４で得られたエポキシ樹脂の１３Ｃ　ＮＭＲスペクトルであ
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【図１１】図１１は、参考例４で得られたエポキシ樹脂のＩＲスペクトルである。
【図１２】図１２は、参考例４で得られたエポキシ樹脂のマススペクトルである。

【図１】 【図２】
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【図５】 【図６】
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【図９】 【図１０】
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