
(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　分子中 クリロイルオキシ基置換フェニル基、アクリロイルオキシアルキル基置換フ
ェニル基、メタクリロイルオキシ基置換フェニル基又はメタクリロイルオキシアルキル基
置換フェニル基 を 有する繰り返し数３～１５のホスファゼ
ン化合物から選ばれる少なくとも 1種を構成単位として成る重合体からなることを特徴と
する難燃剤。
【請求項２】
　樹脂に、重合性官能基を有するホスファゼン化合物を構成単位として成る重合体のうち
から選ばれる少なくとも１種を、配合してな

ことを特徴とする難燃性樹脂組成物。
【請求項３】
　前記構成単位が 一般式（１）
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にア

から選ばれる重合性官能基 複数

り、前記構成単位が、分子中にアクリロイル
オキシ基置換フェニル基、アクリロイルオキシアルキル基置換フェニル基、メタクリロイ
ルオキシ基置換フェニル基又はメタクリロイルオキシアルキル基置換フェニル基から選ば
れる重合性官能基を複数有する繰り返し数３～１００００のホスファゼン化合物から選ば
れる少なくとも１種である

、



【化１】
　
　
　
　
　
　
〔式中、Ｒ 1及びＲ 2は同一又は異なって、水素原子、炭素数１～１８のアルキル基、炭素
数５～８のシクロアルキル基、炭素数６～１４のアリール基、炭素数６～１４のヒドロキ
シアリール基、炭素数７～１８のアルキルアリール基、炭素数２～１８のアルケニル基、
炭素数８～１８のアルケニルアリール基、シアノ基又は一般式（２）
【化２】
　
　
　
　
　
〔式中Ｒ 3は水素原子又はメチル基を示す。ｍは０～６の数を示す。〕
で表されるアクリロイルオキシ基置換フェニル基、アクリロイルオキシアルキル基置換フ
ェニル基、メタクリロイルオキシ基置換フェニル基又はメタクリロイルオキシアルキル基
置換フェニル基を示す。但し、ｎ個のＲ 1及びｎ個のＲ 2のうち は一般式（２）で表さ
れる置換フェニル基を示すものとする。ｎは３～１００００の数を表し、両末端は環構造
を形成することにより互いに結合しているか、または線状構造を取ってそれぞれ異なる末
端を有している。ここで、線状構造の末端基として、リン原子側は基－Ｎ＝Ｐ (ＯＲ 1 )3、
基－Ｎ＝Ｐ (ＯＲ 2） 3、基－Ｎ＝Ｐ (＝Ｏ )ＯＲ 1又は基－Ｎ＝Ｐ (＝Ｏ )ＯＲ 2を示し、窒素
原子側は基－Ｐ (ＯＲ 1 )4、基－Ｐ (ＯＲ 2） 4、基－Ｐ (＝Ｏ )(ＯＲ 1 )2又は基－Ｐ (＝Ｏ )(Ｏ
Ｒ 2 )2を示す。Ｒ 1及びＲ 2は前記と同じ。〕
で表わされる置換フェニル基を有する環状及び／又は鎖状のホスファゼン化合物から選ば
れる少なくとも１種である請求項 記載の難燃性樹脂組成物。
【請求項４】
　樹脂に、

から選ばれる重合性官能基を 有するホスファゼン化合物を構成単位として
成る重合体のうちから選ばれる少なくとも１種を、配合してなることを特徴とする難燃性
樹脂組成物。
【請求項５】
　前記構成単位が、一般式  （１）
【化３】
　
　
　
　
　
〔式中、Ｒ 1及びＲ 2は同一又は異なって、水素原子、炭素数１～１８のアルキル基、炭素
数５～８のシクロアルキル基、炭素数６～１４のアリール基、炭素数６～１４のヒドロキ
シアリール基、炭素数７～１８のアルキルアリール基、炭素数２～１８のアルケニル基、
炭素数８～１８のアルケニルアリール基、シアノ基又は一般式（２）
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複数

２

アクリロイルオキシ基置換フェニル基、アクリロイルオキシアルキル基置換フ
ェニル基、メタクリロイルオキシ基置換フェニル基、メタクリロイルオキシアルキル基置
換フェニル 複数



【化４】
　
　
　
　
　
〔式中Ｒ 3  は水素原子又はメチル基を示す。ｍは０～６の数を示す。〕
で表される基、又は一般式（３）
【化５】
　
　
　
　
　
〔式中Ｒ 3は上記に同じ。ｐは０～６の数を示す。〕
で表される基、又は一般式（４）
【化６】
　
　
　
　
　
〔ｑ、ｓは０～６の数、ｒは０又は１の数を示す。〕
で表される末端にビニル基を有する置換基で置換されたフェニル基を示す。但し、ｎ個の
Ｒ 1及びＲ 2のうち、 は一般式（２） で表される置換フェニル基を示
すものとする。ｎは３～１００００の数を表し、両末端は環構造を形成することにより互
いに結合しているか、または線状構造を取ってそれぞれ異なる末端を有している。ここで
、線状構造の末端基として、リン原子側は基－Ｎ＝Ｐ (ＯＲ 1 )3、基－Ｎ＝Ｐ (ＯＲ 2） 3、
基－Ｎ＝Ｐ (＝Ｏ )ＯＲ 1又は基－Ｎ＝Ｐ (＝Ｏ )ＯＲ 2を示し、窒素原子側は基－Ｐ (ＯＲ 1 )4
、基－Ｐ (ＯＲ 2） 4、基－Ｐ (＝Ｏ )(ＯＲ 1 )2又は基－Ｐ (＝Ｏ )(ＯＲ 2 )2を示す。Ｒ 1及びＲ
2は前記と同じ。〕
で表わされる重合性官能基を有する環状及び／又は鎖状のホスファゼン化合物から選ばれ
る少なくとも１種である請求項 記載の難燃性樹脂組成物。
【請求項６】
　前記構成単位が、繰り返し数３～１５の環状及び／又は鎖状のホスファゼン化合物から
選ばれる少なくとも１種である請求項 に記載の難燃性樹脂組成物。
【請求項７】
　前記重合体が、熱重合性又は光重合性のモノマー及び／又はオリゴマーを構成単位とし
て含むものである請求項 に記載の難燃性樹脂組成物。
【請求項８】
　前記重合体が、ビニル基を有する化合物が構成単位として成る共重合体である請求項

に記載の難燃性樹脂組成物。
【請求項９】
　請求項 に記載の難燃性樹脂組成物を成形して得られる成形物。
【請求項１０】
　請求項 に記載の難燃性樹脂組成物を成形して成る電子部品。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
【発明の属する技術分野】
　本発明は難燃剤、難燃性樹脂組成物、これを用いた成形物及び電子部品に関する。更に
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複数 又は一般式（３）

４

４又は５

２～６

２
～６

２～８

２～８



詳しくは、重合性官能基を有するホスファゼンから成る難燃剤、及びそれを配合した難燃
性樹脂組成物、これを用いた成形物及び電子部品に関する。
【０００２】
【従来の技術及び発明が解決しようとする課題】
　樹脂はその優れた成形加工性、機械的特性、電気的特性や外観等の特徴から、電気製品
や自動車等各種の製品の材料として使用されている。しかし、樹脂は金属材料や無機材料
に比べ燃焼しやすいという欠点がある。従って、樹脂の難燃性の向上が課題とされている
。
【０００３】
　従来から、樹脂に難燃性を付与するために、ホスファゼン系化合物を配合することが知
られている。例えば、特開平７－２９２２３３号公報にはポリカーボネート樹脂等にホス
ファゼン系化合物を配合した難燃性樹脂組成物が開示されている。
　ホスファゼン系化合物は、成形加工時や使用時の揮散、消失及びブリードアウトの虞が
少なく、難燃性を向上させる効果に優れ、ハロゲンフリーの難燃剤であることから環境に
与える負荷が少ないという利点を有している。
【０００４】
　しかし、従来のホスファゼン系化合物を用いて樹脂組成物を製造した場合、初期の優れ
た難燃性能を長期間にわたり維持することができなかった。
　また、各種モニター又はプリンターのハウジングや機構部品に熱可塑性樹脂が使用され
ているが、近年薄肉成形による機能性向上や成形サイクル短縮による生産性向上のため、
樹脂の成形加工温度を従来よりも高い温度、例えば３００℃  付近として樹脂の流動性を
向上させることが行われている。また、プリント配線板や封止材等に用いられる熱硬化性
樹脂、例えばエポキシ樹脂やフェノール樹脂においても、環境問題の観点から、鉛フリー
ハンダが実用化されており、それに伴ったリフロー温度の上昇（２５０℃  ～２６０℃ ) 
により、電気・電子部品用途に使用される樹脂製部品には耐熱性が求められている。かか
る高温域においては、従来のホスファゼン系化合物では揮散、消失を生じることがあり、
一層優れた樹脂への残存性を有する難燃剤が求められるようになっている。
【０００５】
　一方、紫外線や電子線などのエネルギー線により樹脂を硬化させる技術は、省エネルギ
ー、脱溶剤等、環境負荷の少ない硬化技術として、従来の熱硬化樹脂に代わってコーティ
ング材料分野、電気・電子材料分野を中心に広範な用途で実用化され、近年では各種産業
分野において、その技術を用いた材料は欠かせぬものとなっている。
　硬化性を有するホスファゼン化合物として、 (メタ ) アクリロイルオキシ基を有するホ
スファゼン系化合物及びその重合体が、特開昭６４－１４２３９号公報、特開昭６４－１
４２４０号公報等に開示されている。しかしながら、該公報は、前記ホスファゼン系化合
物自体を単独で硬化性樹脂として用い、レンズ用材料として用いることを開示するのみで
、このものを電気・電子材料用樹脂の難燃剤として用いることについては一切開示も示唆
もない。
【０００６】
【課題を解決するための手段】
　本発明者は、上記課題を解決すべく鋭意研究を重ねた結果、優れた技術的手段を見出し
、本発明を完成した。
　すなわち、本発明は、分子中に

少なくとも１種を構成単位として成る重合体
からなる難燃剤に係る。
【０００７】
　また、本発明は、樹脂に、重合性官能基を有するホスファゼン化合物を構成単位として
成る重合体のうちから選ばれる少なくとも１種を、配合してな
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アクリロイルオキシ基置換フェニル基、アクリロイルオ
キシアルキル基置換フェニル基、メタクリロイルオキシ基置換フェニル基又はメタクリロ
イルオキシアルキル基置換フェニル基から選ばれる重合性官能基を複数有する繰り返し数
３～１５のホスファゼン化合物から選ばれる

り、前記構成単位が、分子



難燃性樹脂組成物に係る。
【０００８】
　 らに、本発明は、前記構成単位が、樹脂に、一般式（１）
【化７】
　
　
　
　
　
〔式中、Ｒ 1及びＲ 2は同一又は異なって、水素原子、炭素数１～１８のアルキル基、炭素
数５～８のシクロアルキル基、炭素数６～１４のアリール基、炭素数６～１４のヒドロキ
シアリール基、炭素数７～１８のアルキルアリール基、炭素数２～１８のアルケニル基、
炭素数８～１８のアルケニルアリール基、シアノ基又は一般式（２）
【化８】
　
　
　
　
　
〔式中Ｒ 3は水素原子又はメチル基を示す。ｍは０～６の数を示す。〕
で表されるアクリロイルオキシ基置換フェニル基、アクリロイルオキシアルキル基置換フ
ェニル基、メタクリロイルオキシ基置換フェニル基又はメタクリロイルオキシアルキル基
置換フェニル基を示す。但し、ｎ個のＲ 1及びｎ個のＲ 2のうち は一般式（２）で表さ
れる置換フェニル基を示すものとする。ｎは３～１００００の数を表し、両末端は環構造
を形成することにより互いに結合しているか、または線状構造を取ってそれぞれ異なる末
端を有している。ここで、線状構造の末端基として、リン原子側は基－Ｎ＝Ｐ (ＯＲ 1 )3、
基－Ｎ＝Ｐ (ＯＲ 2） 3、基－Ｎ＝Ｐ (＝Ｏ )ＯＲ 1又は基－Ｎ＝Ｐ (＝Ｏ )ＯＲ 2を示し、窒素
原子側は基－Ｐ (ＯＲ 1 )4、基－Ｐ (ＯＲ 2） 4、基－Ｐ (＝Ｏ )(ＯＲ 1 )2又は基－Ｐ (＝Ｏ )(Ｏ
Ｒ 2 )2を示す。Ｒ 1及びＲ 2は前記と同じ。〕
で表わされる置換フェニル基を有する環状及び／又は鎖状のホスファゼン化合物から選ば
れる少なくとも１種である難燃性樹脂組成物に係る。
【０００９】
　また、本発明は、樹脂に、

から選ばれる重合性官能基を 有するホスファゼン化合物
を構成単位として成る重合体のうちから選ばれる少なくとも１種を配合してなる難燃性樹
脂組成物に係る。
【００１０】
　さらに、本発明は、前記構成単位が、樹脂に、一般式  （１）
【化９】
　
　
　
　
　
〔式中、Ｒ 1及びＲ 2は同一又は異なって、水素原子、炭素数１～１８のアルキル基、炭素
数５～８のシクロアルキル基、炭素数６～１４のアリール基、炭素数６～１４のヒドロキ
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中にアクリロイルオキシ基置換フェニル基、アクリロイルオキシアルキル基置換フェニル
基、メタクリロイルオキシ基置換フェニル基又はメタクリロイルオキシアルキル基置換フ
ェニル基から選ばれる重合性官能基を複数有する繰り返し数３～１００００のホスファゼ
ン化合物から選ばれる少なくとも１種である

さ

複数

アクリロイルオキシ基置換フェニル基、アクリロイルオキシ
アルキル基置換フェニル基、メタクリロイルオキシ基置換フェニル基、メタクリロイルオ
キシアルキル基置換フェニル 複数



シアリール基、炭素数７～１８のアルキルアリール基、炭素数２～１８のアルケニル基、
炭素数８～１８のアルケニルアリール基、シアノ基又は一般式（２）
【化１０】
　
　
　
　
　
〔式中Ｒ 3  は水素原子又はメチル基を示す。ｍは０～６の数を示す。〕
で表される基、又は一般式（３）
【化１１】
　
　
　
　
　
〔式中Ｒ 3は上記に同じ。ｐは０～６の数を示す。〕
で表される基、又は一般式（４）
【化１２】
　
　
　
　
　
〔ｑ、ｓは０～６の数、ｒは０又は１の数を示す。〕
で表される末端にビニル基を有する置換基で置換されたフェニル基を示す。但し、ｎ個の
Ｒ 1及びＲ 2のうち、 は一般式（２） で表される置換フェニル基を示
すものとする。ｎは３～１００００の数を表し、両末端は環構造を形成することにより互
いに結合しているか、または線状構造を取ってそれぞれ異なる末端を有している。ここで
、線状構造の末端基として、リン原子側は基－Ｎ＝Ｐ (ＯＲ 1 )3、基－Ｎ＝Ｐ (ＯＲ 2） 3、
基－Ｎ＝Ｐ (＝Ｏ )ＯＲ 1又は基－Ｎ＝Ｐ (＝Ｏ )ＯＲ 2を示し、窒素原子側は基－Ｐ (ＯＲ 1 )4
、基－Ｐ (ＯＲ 2） 4、基－Ｐ (＝Ｏ )(ＯＲ 1 )2又は基－Ｐ (＝Ｏ )(ＯＲ 2 )2を示す。Ｒ 1及びＲ
2は前記と同じ。〕
で表わされる重合性官能基を有する環状及び／又は鎖状のホスファゼン化合物から選ばれ
る少なくとも１種である難燃性樹脂組成物に係る。
【００１１】
　さらに、本発明は、前記構成単位が、繰り返し数３～１５の環状及び／又は鎖状のホス
ファゼン化合物から選ばれる少なくとも１種である難燃性樹脂組成物に係る。
【００１２】
　さらに、本発明は、前記重合体が、熱重合性又は光重合性のモノマー及び／又はオリゴ
マーを構成単位として含むものである難燃性樹脂組成物に係る。
　さらに、前記重合体が、ビニル基を有する化合物が構成単位として成る共重合体である
難燃性樹脂組成物に係る。
【００１３】
　また、本発明は、前記難燃性樹脂組成物を成形して得られる成形物に係る。
　さらに、本発明は、前記樹脂組成物を成形して成る電子部品に係る。
【００１４】
【発明の実施の形態】
　本発明の難燃性樹脂組成物において、使用する樹脂は特に制限されず、各種の熱可塑性
樹脂、熱硬化性樹脂等を使用することができる。これらは天然のものであっても合成のも
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複数 又は一般式（３）



のであってもよい。
　熱可塑性樹脂の具体例としては、例えば、ポリエチレン、ポリプロピレン、ポリイソプ
レン、塩素化ポリエチレン、ポリ塩化ビニル、ポリブタジエン、ポリスチレン、耐衝撃性
ポリスチレン、アクリロニトリル－スチレン樹脂（ＡＳ樹脂）、アクリロニトリル－ブタ
ジエン－スチレン樹脂（ＡＢＳ樹脂）、メチルメタクリレート－ブタジエン－スチレン樹
脂（ＭＢＳ樹脂）、メチルメタクリレート－アクリロニトリル－ブタジエン－スチレン樹
脂（ＭＡＢＳ樹脂）、アクリロニトリル－アクリルゴム－スチレン樹脂（ＡＡＳ樹脂）、
ポリメチル  (メタ ) アクリレート、ポリエステル  (ポリエチレンテレフタレート、ポリブ
チレンテレフタレート、ポリエチレンナフタレート等 )、ポリカーボネート、ポリフェニ
レンエーテル、変性ポリフェニレンエーテル、ポリアミド  (脂肪族系及び／又は芳香族系
)、ポリフェニレンスルフィド、ポリイミド、ポリエーテルエーテルケトン、ポリスルホ
ン、ポリアリレート、ポリエーテルケトン、ポリエーテルニトリル、ポリチオエーテルス
ルホン、ポリエーテルスルホン、ポリベンズイミダゾール、ポリカルボジイミド、ポリア
ミドイミド、ポリエーテルイミド、液晶ポリマー等を挙げられる。これらの中でも、ポリ
エステル、ＡＢＳ樹脂、ポリカーボネート、変性ポリフェニレンエーテル、ポリアミド、
ポリイミド等が好ましい。
【００１５】
　熱硬化性樹脂の具体例としては、例えば、ポリウレタン、フェノール樹脂、メラミン樹
脂、尿素樹脂、不飽和ポリエステル樹脂、ジアリルフタレート樹脂、シリコン樹脂、エポ
キシ樹脂（ビスフェノール型エポキシ樹脂、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－ＡＤ型エポキシ樹脂、ビスフェノール－
Ｓ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、環状脂肪族エポキシ樹脂、グリシジルエステル系エポキシ樹脂、グリシジルエ
ーテル系エポキシ樹脂、多官能エポキシ樹脂、グリシジルアミン系エポキシ樹脂、複素環
式エポキシ樹脂、ジシクロペンタジエン型エポキシ樹脂、ナフタレン型エポキシ樹脂、非
晶性エポキシ樹脂、ビフェニル系エポキシ樹脂、多官能系エポキシ樹脂、ウレタン変性エ
ポキシ樹脂、臭素化ビスフェノール－Ａ型エポキシ樹脂等）等を挙げられる。これらの中
でも、ポリウレタン、フェノール樹脂、メラミン樹脂、エポキシ樹脂等が好ましく、エポ
キシ樹脂が特に好ましい。
　本発明において、熱可塑性樹脂及び熱硬化性樹脂はいずれも１種を単独で使用でき又は
２種以上を併用できる。
【００１６】
　また、本発明の難燃性樹脂組成物を、熱、紫外線、可視光線などの電磁波、電子ビーム
などの電子線などのエネルギー線により硬化させて得られる難燃性硬化性樹脂組成物を得
る為には、それ自身が硬化する性質（熱或いは光重合性）のモノマー及び／又はオリゴマ
ーを共存させて用いることが好ましい。これらは天然のものであっても合成のものであっ
てもよい。
　これら熱重合性／光重合性のモノマー及び／又はオリゴマーとしては、ビニル化合物、
ビニリデン化合物、ジエン化合物及びラクトン、ラクタム、環状エーテル等の環状化合物
、アクリル系化合物、エポキシ系化合物が挙げられ、例えば塩化ビニル、ブタジエン、ス
チレン、耐衝撃性ポリスチレン前駆体、アクリロニトリル－スチレン樹脂（ＡＳ樹脂）前
駆体、アクリロニトリル－ブタジエン－スチレン樹脂（ＡＢＳ樹脂）前駆体、メチルメタ
クリレート－ブタジエン－スチレン樹脂（ＭＢＳ樹脂）前駆体、メチルメタクリレート－
アクリロニトリル－ブタジエン－スチレン樹脂（ＭＡＢＳ樹脂）前駆体、アクリロニトリ
ル－アクリルゴム－スチレン樹脂（ＡＡＳ樹脂）前駆体、メチル（メタ）アクリレート、
エポキシアクリレート樹脂前駆体、エポキシ化油アクリレート樹脂前駆体、ウレタンアク
リレート樹脂前駆体、ポリエステルアクリレート樹脂前駆体、ポリエーテルアクリレート
樹脂前駆体、アクリルアクリレート樹脂前駆体、不飽和ポリエステル樹脂前駆体、ビニル
／アクリレート樹脂前駆体、ビニルエーテル系樹脂前駆体、ポリエン／チオール樹脂前駆
体、シリコンアクリレート樹脂前駆体、ポリブタジエンアクリレート樹脂前駆体、ポリス
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チリル（エチル）メタクリレート樹脂前駆体、ポリカーボネートアクリレート樹脂前駆体
、光硬化性ポリイミド樹脂前駆体、光硬化性ケイ素含有樹脂前駆体、光硬化性エポキシ樹
脂前駆体、脂環式エポキシ樹脂前駆体、グリシジルエーテルエポキシ樹脂前駆体等を挙げ
られる。これらの中でも、スチレン、ブタジエン、エポキシアクリレート樹脂前駆体、ウ
レタンアクリレート樹脂前駆体、ポリエステルアクリレート樹脂前駆体等が好ましい。こ
れらは、１種を単独で使用でき又は２種以上を併用できる。
【００１７】
　また、本発明の難燃性硬化性樹脂組成物が、その重合性を損なわない範囲において、上
記難燃性樹脂組成物において使用される熱可塑性樹脂及び熱硬化性樹脂を混合して用いて
も良い。
【００１８】
　本発明の難燃性樹脂組成物には、重合性官能基を 有するホスファゼン化合物を構成
単位として含む重合体  (本明細書に於いて、「ホスファゼン重合体」という場合がある ) 
のうちから選ばれる少なくとも１種が配合される。
　ここで、重合性官能基は、

尚、本明細書に於いて「（メタ）アクリロイルオキシ（アルキル）基」とは、ア
クリロイルオキシ基、アクリロイルオキシアルキル基、メタクリロイルオキシ基（メタア
クリロイルオキシ基）又はメタクリロイルオキシアルキル基（メタアクリロイルオキシア
ルキル基）の各基を、また「（メタ）アクリロイル（アルキル）基」とは、アクリロイル
基、アクリロイルアルキル基、メタクリロイル基（メタアクリロイル基）又はメタクリロ
イルアルキル基（メタアクリロイルアルキル基）の各基を示す。
　また、アクリロイルオキシ基、メタクリロイルオキシ基（メタアクリロイルオキシ基）
は、慣用的にはアクリル基、メタクリル基（メタアクリル基）とも呼ばれることがある。
【００１９】
　本発明の難燃剤として用いられるホスファゼン重合体は、ＮＰ結合を有するモノホスフ
ァゼンが３～１００００個繰り返された（繰り返し数３～１００００）ホスファゼン化合
物であって分子中 メタ）アクリロイルオキシ（アルキル）基置換フェニル基の重合性
官能基を 有するホスファゼン化合物を構成単位として含む重合体からなる。
【００２０】
　より詳しくは、本発明の難燃剤として用いられるホスファゼン重合体は、ＮＰ結合を有
するモノホスファゼンが３～１００００個繰り返されたホスファゼン化合物であって該化
合物分子中 メタ）アクリロイルオキシ（アルキル）基置換フェニル基 重合性官
能基を 有するホスファゼン化合物から選ばれる１種のみを構成単位として重合された
重合体（単一ホスファゼン重合体）、及び前記ホスファゼン化合物から選ばれる２種以上
のみをそれぞれ構成単位として共重合された重合体（複数ホスファゼン共重合体）（両者
を本明細書では「ホスファゼン単独重合体」という場合がある）、並びに前記ホスファゼ
ン化合物に重合可能な他の化合物から選ばれる少なくとも１種と前記ホスファゼン化合物
から選ばれる少なくとも１種とをそれぞれ構成単位として共重合された重合体（このもの
を本明細書では「ホスファゼン複合共重合体」と称することがある）である。
　中でも、前記ホスファゼン化合物は、モノホスファゼンの繰り返し数３～１５のものが
好ましい。
【００２１】
　また、本発明の難燃剤として用いられるホスファゼン重合体は、構成単位を構成するホ
スファゼン化合物が、２個以上、好ましくは３個以上含むものであり、通常２～１０００
０個程度の重合体を含むものである。
【００２２】
　上記難燃剤の具体例としては、例えば、一般式  （１）
【化１３】
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〔式中、Ｒ 1及びＲ 2は同一又は異なって、水素原子、炭素数１～１８のアルキル基、炭素
数５～８のシクロアルキル基、炭素数６～１４のアリール基、炭素数６～１４のヒドロキ
シアリール基、炭素数７～１８のアルキルアリール基、炭素数２～１８のアルケニル基、
炭素数８～１８のアルケニルアリール基、シアノ基又は一般式（２）
【化１４】
　
　
　
　
　
〔式中Ｒ 3  は水素原子又はメチル基を示す。ｍは０～６の数を示す。〕
で表される基、又は一般式（３）
【化１５】
　
　
　
　
　
〔式中Ｒ 3は上記に同じ。ｐは０～６の数を示す。〕
で表される基、又は一般式（４）
【化１６】
　
　
　
　
　
〔ｑ、ｓは０～６の数、ｒは０又は１の数を示す。〕
で表される末端にビニル基を有する置換基で置換されたフェニル基を示す。但し、ｎ個の
Ｒ 1及びＲ 2のうち、 は一般式（２） で表される置換フェニル基を示
すものとする。ｎは３～１００００の数を表し、両末端は環構造を形成することにより互
いに結合しているか、または線状構造を取ってそれぞれ異なる末端を有している。ここで
、線状構造の末端基として、リン原子側は基－Ｎ＝Ｐ (ＯＲ 1 )3、基－Ｎ＝Ｐ (ＯＲ 2） 3、
基－Ｎ＝Ｐ (＝Ｏ )ＯＲ 1又は基－Ｎ＝Ｐ (＝Ｏ )ＯＲ 2を示し、窒素原子側は基－Ｐ (ＯＲ 1 )4
、基－Ｐ (ＯＲ 2） 4、基－Ｐ (＝Ｏ )(ＯＲ 1 )2又は基－Ｐ (＝Ｏ )(ＯＲ 2 )2を示す。Ｒ 1及びＲ
2は前記と同じ。〕
で表わされる重合性官能基を有する環状及び／又は鎖状のホスファゼン化合物を、構成単
位として含む重合体  (ホスファゼン単独重合体及びホスファゼン複合共重合体 ) を例示で
き、
中でも、一般式（２）で表される重合性官能基を有する一般式（１）の環状及び／又は鎖
状のホスファゼン化合物を構成単位として含む重合体  (ホスファゼン単独重合体及びホス
ファゼン複合共重合体 ) が好ましい。
【００２３】
　上記一般式（１）で表わされるホスファゼン化合物の中でも、繰り返し数（ｎ）が３～
１５であるホスファゼン化合物を用いたホスファゼン単独重合体及びホスファゼン複合共
重合体が特に好ましい。
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【００２４】
　本発明の難燃剤は、 の重合性官能基 メタ）アクリロイルオキシ（アルキル）基
置換フェニル基）を有する環状及び／又は鎖状のホスファゼン化合物から選ばれる１種又
は２種以上を構成単位とし、これらのみを重合させ、又は、ビニル基を含有するモノマー
及び／又はマクロマー等の共重合可能な他の化合物と共重合させて製造することができる
。
【００２５】
　本発明の難燃剤の原料として用いられる （メタ）アクリロイルオキシ（アルキル
）基置換フェニル基を有する環状及び／又は鎖状のホスファゼン化合物は、例えば、ヒド
ロキシ基を有する環状及び／又は鎖状のホスファゼン化合物と（メタ）アクリル酸、（メ
タ）アクリル酸ハライド又は（メタ）アクリル酸無水物とを、好ましくは、ベンゼン、ト
ルエン、キシレン、エーテル、テトラヒドロフラン等の有機溶媒中にて、室温下で１～２
０時間、次いで反応を完結するために使用した溶媒の還流温度で約１～３時間反応を行う
ことによって製造できる。
【００２６】
　ここでヒドロキシ基を有する環状及び／又は鎖状のホスファゼン化合物は、例えば、横
山正明ら、工業化学雑誌 , Vol. 67, No. 9, p. 1378 (1964)、奥橋朋也ら、工業化学雑誌
, Vol. 73, No. 6, p. 1164 (1970)、特開昭 58-219190 号公報、 Alessandro Medici, et.
 al., Macromolecules, Vol. 25, No. 10, p. 2569 (1992) 等に記載の方法に従って製造
できる。
　例えば、２価フェノールの一方の水酸基がメチル基又はベンジル基で保護された４－メ
トキシフェノール、４－（ベンジルオキシ）フェノールのリチウム塩、ナトリウム塩又は
カリウム塩と塩化ホスホニトリル（特開昭５４－１４５３９４号公報、特開昭５４－１４
５３９５号公報等）とを反応させ、その後にピリジンハロゲン化水素酸塩又は三臭化ホウ
素との反応によって、メチル基又はベンジル基を脱保護し、水酸基に変えることで製造で
きる。
　また、ヒドロキシアルキルフェノールのリチウム塩、ナトリウム塩又はカリウム塩と塩
化ホスホニトリルとを反応させることによっても製造できる。
　また、部分的にヒドロキシ基置換フェノキシ基を有する環状及び／又は鎖状のホスファ
ゼン化合物の製造は、２価フェノールの一方の水酸基がメチル基又はベンジル基で保護さ
れた４－メトキシフェノール、４－（ベンジルオキシ）フェノール及び／又はヒドロキシ
アルキルフェノールのリチウム塩、ナトリウム塩又はカリウム塩と塩化ホスホニトリルの
反応の際に、アルコール系又はフェノール系化合物のリチウム塩、ナトリウム塩又はカリ
ウム塩を同時に使用することにより製造できる。
【００２７】
　ヒドロキシ基を有する環状及び／又は鎖状のホスファゼン化合物と（メタ）アクリル酸
との反応に際しては、塩酸又は硫酸等の鉱酸、ベンゼンスルホン酸又は p-トルエンスルホ
ン酸等の有機酸、塩化スズ、塩化亜鉛、塩化第二鉄、塩化アルミニウム等の金属ハロゲン
化物等の触媒の一種又は二種以上を組み合わせて用いてもよい。
　また、ヒドロキシ基を有する環状及び／又は鎖状のホスファゼン化合物と（メタ）アク
リル酸ハライド（例えば、アクリル酸クロライド及び／又はメタクリル酸クロライド）の
反応に際しては、脱ハロゲン化水素を行うために、トリエチルアミン又はピリジン等の塩
基、又は合成ゼオライト等の合成吸着剤を使用してもよい。
　また、ヒドロキシ基を有する環状及び／又は鎖状のホスファゼン化合物とアクリル酸無
水物及び／又はメタクリル酸無水物との反応に際しては、反応によって生成するアクリル
酸及び／又はメタクリル酸を溶媒と共に系外に除去することが好ましい。
【００２８】
　 燃剤の原料として用いられ メタ）アクリロイル（アルキル）基置換フェニル基を
有する環状及び／又は鎖状のホスファゼン化合物は、塩化ホスホニトリルと該（メタ）ア
クリロイル（アルキル）基置換フェノール類のナトリウム塩又はカリウム塩とを常法によ
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り反応させることにより製造できる。その際、（メタ）アクリロイル（アルキル）基の部
分で重合反応が進行しないように、反応はテトラヒドロフランのような不活性な有機溶媒
中で０℃付近で行うのがよい。また、反応が充分に完結しない場合には、重合禁止剤を加
えた後、徐々に温度を上げて反応を行えばよい。
【００２９】
　 燃剤の原料として用いられ 端ビニル基置換フェニル基を有する環状及び／又は鎖
状のホスファゼン化合物（但し、一般式（４）において、ｒ＝１の場合）は、例えばヒド
ロキシ基を有する環状及び／又は鎖状のホスファゼン化合物とハロゲン化ビニルやハロゲ
ン化アリルやハロゲン化－１－アルケニル類とを、トリエチルアミンやピリジン等の脱酸
剤の共存下、好ましくは、アセトン、酢酸エチル、クロロホルム、ベンゼン、トルエン、
キシレン、エーテル、テトラヒドロフラン等の有機溶媒中にて、０℃～室温（例えば２０
～３０℃）下で１～１０時間、次いで反応を完結するために使用した溶媒の還流温度で約
１～２時間反応を行うことによって製造できる。また、一般式（４）において、ｒ＝０の
場合には、塩化ホスホニトリルと該末端ビニル基置換フェノール類のナトリウム塩又はカ
リウム塩とを常法により反応させればよい。その際、末端ビニル基が重合しないように、
反応はテトラヒドロフランのような不活性な有機溶媒中で例えば－７８℃～０℃低温下で
１～２０時間かけて行うのがよい。
【００３０】
　（メタ）アクリロイルオキシ（アルキル）基置換フェニル基を有する環状及び／又は鎖
状のホスファゼン化合物の具体例としては、例えば、（メタ）アクリロイルオキシフェノ
キシ－ペンタフェノキシシクロトリホスファゼン、ジ（（メタ）アクリロイルオキシフェ
ノキシ）－テトラフェノキシシクロトリホスファゼン、トリ（（メタ）アクリロイルオキ
シフェノキシ）－トリフェノキシシクロトリホスファゼン、テトラ ((メタ )アクリロイル
オキシフェノキシ）－ジフェノキシシクロトリホスファゼン及びペンタ（（メタ）アクリ
ロイルオキシフェノキシ）－フェノキシシクロトリホスファゼン等の（メタ）アクリロイ
ルオキシフェノキシ基とフェノキシ基を混合置換したシクロトリホスファゼン及びヘキサ
（メタ）アクリロイルオキシフェノキシシクロトリホスファゼン、（メタ）アクリロイル
オキシメチルフェノキシ－ペンタフェノキシシクロトリホスファゼン、ジ（（メタ）アク
リロイルオキシメチルフェノキシ）－テトラフェノキシシクロトリホスファゼン、トリ（
（メタ）アクリロイルオキシメチルフェノキシ）－トリフェノキシシクロトリホスファゼ
ン、テトラ（（メタ）アクリロイルオキシメチルフェノキシ）－ジフェノキシシクロトリ
ホスファゼン及びペンタ（（メタ）アクリロイルオキシメチルフェノキシ）－フェノキシ
シクロトリホスファゼン等の（メタ）アクリロイルオキシメチルフェノキシ基とフェノキ
シ基を混合置換したシクロトリホスファゼン及びヘキサ（メタ）アクリロイルオキシメチ
ルフェノキシシクロトリホスファゼン、（メタ）アクリロイルオキシエチルフェノキシ－
ペンタフェノキシシクロトリホスファゼン、ジ（（メタ）アクリロイルオキシエチルフェ
ノキシ）－テトラフェノキシシクロトリホスファゼン、トリ（（メタ）アクリロイルオキ
シエチルフェノキシ）－トリフェノキシシクロトリホスファゼン、テトラ（（メタ）アク
リロイルオキシエチルフェノキシ）－ジフェノキシシクロトリホスファゼン及びペンタ（
（メタ）アクリロイルオキシエチルフェノキシ）－フェノキシシクロトリホスファゼン等
の（メタ）アクリロイルオキシエチルフェノキシ基とフェノキシ基を混合置換したシクロ
トリホスファゼン及びヘキサ（メタ）アクリロイルオキシエチルフェノキシシクロトリホ
スファゼン、（メタ）アクリロイルオキシブチルフェノキシ－ペンタフェノキシシクロト
リホスファゼン、ジ（（メタ）アクリロイルオキシブチルフェノキシ）－テトラフェノキ
シシクロトリホスファゼン、トリ（（メタ）アクリロイルオキシブチルフェノキシ）－ト
リフェノキシシクロトリホスファゼン、テトラ（（メタ）アクリロイルオキシブチルフェ
ノキシ）－ジフェノキシシクロトリホスファゼン及びペンタ（（メタ）アクリロイルオキ
シブチルフェノキシ）－フェノキシシクロトリホスファゼン等の（メタ）アクリロイルオ
キシブチルフェノキシ基とフェノキシ基を混合置換したシクロトリホスファゼン及びヘキ
サ（メタ）アクリロイルオキシブチルフェノキシシクロトリホスファゼン等を挙げられる
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。
【００３１】
　また、（メタ）アクリロイルオキシエチルフェノキシ基とブトキシ基、オクチルオキシ
基、トリフルオロエトキシ基、エチルフェノキシ基、ナフチルオキシ基、アリルオキシ基
、アリルフェノキシ基、クロルフェノキシ基及びトリフルオロメチルフェノキシ基より選
ばれる１種又は２種以上を混合置換したシクロトリホスファゼン等を挙げられる。
　また、（メタ）アクリロイルオキシフェノキシ基とフェノキシ基を混合置換した、シク
ロテトラホスファゼン、シクロペンタホスファゼン、シクロヘキサホスファゼン、シクロ
ホスファゼン混合物（前記一般式（１）のｎが３～１５の混合物 )、線状ホスファゼン混
合物（前記一般式（１）のｎが平均３，０００の混合物 ) 及び環状（ =シクロ）及び線状
ホスファゼン混合物（前記一般式（１）のｎが平均１，０００の混合物 ) 等を挙げられる
。
　また、（メタ）アクリロイルオキシエチルフェノキシ基とフェノキシ基を混合置換した
シクロテトラホスファゼン、シクロペンタホスファゼン、シクロヘキサホスファゼン、シ
クロホスファゼン混合物（前記一般式（１）のｎが３～１５の混合物）、線状ホスファゼ
ン混合物（前記一般式（１）のｎが平均３，０００の混合物）及び環状（ =シクロ）及び
線状ホスファゼン混合物（前記一般式（１）のｎが平均１，０００の混合物 ) 等を挙げら
れる。
【００３２】
　本発明で用いる（メタ）アクリロイルオキシ（アルキル）基を有する環状及び／又は鎖
状のホスファゼン化合物は１種を単独で又は２種以上を併用できる。
　これらの中でも、ヘキサ（メタ）アクリロイルオキシフェノキシシクロトリホスファゼ
ン、ヘキサ（メタ）アクリロイルオキシエチルフェノキシシクロトリホスファゼン、（メ
タ）アクリロイルオキシフェノキシ基とフェノキシ基が混合置換したシクロトリホスファ
ゼン、（メタ）アクリロイルオキシエチルフェノキシ基とフェノキシ基を混合置換したシ
クロトリホスファゼン、（メタ）アクリロイルオキシフェノキシ基とフェノキシ基を混合
置換したシクロホスファゼン混合物（前記一般式（１）のｎが３～１５の混合物 ) 及び線
状ホスファゼン混合物（前記一般式（１）のｎが平均３，０００の混合物）、（メタ）ア
クリロイルオキシエチルフェノキシ基とフェノキシ基を混合置換したシクロホスファゼン
混合物（前記一般式（１）のｎが３～１５の混合物）及び線状ホスファゼン混合物（前記
一般式（１）のｎが平均３，０００の混合物）等が好ましい。特に好ましくは、（メタ）
アクリロイルオキシフェノキシ基とフェノキシ基を混合置換したシクロホスファゼン混合
物（前記一般式（１）のｎが３～１５の混合物）又は（メタ）アクリロイルオキシエチル
フェノキシ基とフェノキシ基を混合置換したシクロホスファゼン混合物（前記一般式（１
）のｎが３～１５の混合物）である。
【００３３】
　本発明の難燃剤のうちホスファゼン単独重合体は、（メタ）アクリロイルオキシ（アル
キル）基を有する環状及び／又は鎖状のホスファゼン化合物を構成単位として、重合反応
させることにより行うことができる。重合反応は、必要に応じて開始剤、増感剤を添加し
、通常、加熱、もしくは紫外線又は電子線などのエネルギー線処理により行なうことがで
きる。
【００３４】
　加熱により重合反応を行う場合には、開始剤としては、ベンゾイルパーオキサイド、ジ
クミルパーオキサイド、ジイソプロピルパーオキシジカーボネート等の過酸化物、２，２
－アゾビスイソブチロニトリル、アゾビス－２，４－ジメチルバレロニトリル、アゾビス
シクロヘキシルニトリル、アゾビスシアノ吉草酸、２，２－アゾビス（２－メチルブチロ
ニトリル）等のアゾ化合物等の開始剤を用いてもよい。
　例えば、ヘキサ（メタ）アクリロイルオキシフェノキシシクロトリホスファゼンを用い
る場合、ベンゼン、トルエン、キシレン、エーテル、テトラヒドロフラン等の有機溶媒中
にて、ベンゾイルパーオキサイドを開始剤として使用し、５０℃  から使用した溶媒の還
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流下の温度で１～２０時間反応を行えば良く、反応後、溶媒及び使用した開始剤を濃縮・
洗浄等の操作で除き、ホスファゼン重合体を得ることができる。
　また、紫外線又は電子線などのエネルギー線の照射により重合反応を行う場合には、光
重合性開始剤や必要に応じて増感剤を用いると良い。開始剤として例えば、アセトフェノ
ン系、ベンゾフェノン系、ベンゾイン系、チオキサントン系、スルホニウム系、ヨードニ
ウム系等が用いられる。また、増感剤として例えば、三級アミン等が用いられる。
　例えば、ヘキサ（メタ）アクリロイルオキシフェノキシシクロトリホスファゼンを用い
る場合、ベンゾフェノンを光重合性開始剤として使用し、４００ワットの高圧水銀ランプ
で紫外線を３０秒間照射し、ホスファゼン重合体を得ることが出来る。
【００３５】
　本発明の難燃剤のうちホスファゼン複合共重合体は、前記（メタ）アクリロイルオキシ
（アルキル）基を有する環状及び／又は鎖状のホスファゼン化合物と、該ホスファゼン化
合物と共重合可能な他の化合物とをそれぞれ構成単位とし、これらを混合して重合反応さ
せることにより製造することができる。重合反応は、必要に応じて開始剤、増感剤を添加
し、通常、加熱、もしくは紫外線又は電子線などのエネルギー線の照射により行なうこと
ができる。開始剤や重合条件はホスファゼン単独重合体の重合の製造法に準じて行うこと
ができる。
【００３６】
　共重合可能な他の化合物としては、芳香族ビニルモノマー及び／又は極性官能基含有ビ
ニルモノマー及び／又はビニルエーテルモノマーなどのビニル基を有する化合物などが挙
げられる。
　芳香族ビニルモノマーとしては、スチレン、メチルスチレン、ジメチルスチレン、エチ
ルスチレン、イソプロピルスチレン、クロロスチレン、ジクロロスチレン、ブロモスチレ
ン等が挙げられる。特に好ましくは、スチレンである。
極性官能基含有ビニルモノマーとしては、塩化ビニル、塩化ビニリデン、アクリロニトリ
ル、（メタ）アクリル酸、（メタ）アクリル酸メチル、（メタ）アクリル酸エチル、（メ
タ）アクリル酸プロピル、（メタ）アクリル酸ブチル、（メタ）アクリル酸オクチル、（
メタ）アクリル酸ノニル、（メタ）アクリル酸ヒドロキシエチル及び（メタ）アクリル酸
ビニル等の（メタ）アクリル酸エステル、酢酸ビニル、酪酸ビニル、カプロン酸ビニル、
ステアリン酸ビニル等のビニルエステル等が挙げられる。特に好ましくは、アクリロニト
リル又は（メタ）アクリル酸メチルである。
　ビニルエーテルモノマーとしては、ジビニルエーテル類が好適に用いられる。
【００３７】
　本発明の難燃剤の具体例としては、例えば、ヘキサ（メタ）アクリロイルオキシフェノ
キシシクロトリホスファゼンの（メタ）アクリロイル基が反応した線状及び／又は架橋化
合物、ヘキサ（メタ）アクリロイルオキシエチルフェノキシシクロトリホスファゼンの（
メタ）アクリロイル基が反応した線状及び／又は架橋化合物、（メタ）アクリロイルオキ
シフェノキシ基とフェノキシ基が混合置換したシクロトリホスファゼンの（メタ）アクリ
ロイル基が反応した線状及び／又は架橋化合物、（メタ）アクリロイルオキシエチルフェ
ノキシ基とフェノキシ基を混合置換したシクロトリホスファゼンの（メタ）アクリロイル
基が反応した線状及び／又は架橋化合物、（メタ）アクリロイルオキシフェノキシ基とフ
ェノキシ基を混合置換したシクロホスファゼン混合物（一般式（１）のｎが３～１５の混
合物）の（メタ）アクリロイル基が反応した線状及び／又は架橋化合物、及び（メタ）ア
クリロイルオキシエチルフェノキシ基とフェノキシ基を混合置換した線状ホスファゼン混
合物（一般式（１）のｎが３～１５の混合物）の（メタ）アクリロイル基が反応した線状
及び／又は架橋化合物が挙げられる。
　前記線状化合物及び／又は架橋化合物は、用いた（メタ）アクリロイル基を有する環状
及び／又は鎖状のホスファゼン化合物中の（メタ）アクリロイル基の割合や反応条件によ
って決定される。一般に、（メタ）アクリロイル基が、単数であれば線状化合物、複数以
上存在すれば架橋化合物になりやすい。
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　以上、本発明におい いられる重合性官能 ある、（メタ）アクリロイルオキシ（
アルキル）基置換フェニル基
【００３８】
　本発明の難燃剤の樹脂に対する配合量は特に制限されず、配合しようとする樹脂の種類
、他の添加剤の有無、他の添加剤を配合する場合はその種類や配合量、得ようとする難燃
性樹脂組成物の用途等の各種条件に応じて広い範囲から適宜選択できるが、難燃性、特に
長期的な難燃性の付与等を考慮すると、通常樹脂１００重量部に対して、０．１～７０重
量部程度、好ましくは０．５～５０重量部程度、より好ましくは、１．０～４０重量部程
度とすればよい。
　本発明の難燃剤は、１種を単独で又は２種以上を併用できるが、工業的には２種以上の
混合物として製造するのが簡便であるため、かかる混合物として用いるのが好ましい。
【００３９】
　本発明の難燃剤を熱可塑性又は熱硬化性樹脂に配合することによって、ＵＬ－９４規格
に定められたＶ－０レベルの優れた難燃性を付与することができる。このものは、樹脂中
から本発明の難燃剤が表面へブリードアウトすることがほとんどないので、樹脂への配合
当初と同レベルの優れた難燃性を長期的に保持できるという優れた特性を発揮する。更に
、予想外ではあるが、本発明の難燃剤は高分子量化されているにもかかわらず、高分子量
化されていないホスファゼン系化合物に比べ、樹脂との相溶性が一層良好になり、樹脂の
特性、特に機械的特性や耐湿耐熱性等を損なうことなく、難燃性を付与できることが見出
された。
【００４０】
　本発明の難燃性樹脂組成物には、その難燃性能、特にドリッピング（燃焼時の滴下によ
る延焼）防止性能をより一層向上させる目的で、フッ素樹脂、無機充填剤等を配合するこ
とができる。これらは、いずれかを単独で配合してもよいし又は両方を同時に配合しても
よい。
【００４１】
　ドリッピング防止性能をより一層向上させる目的で配合できるフッ素樹脂としては公知
のものを使用でき、例えば、ポリテトラフルオロエチレン（ＰＴＦＥ）、テトラフルオロ
エチレン－ヘキサフルオロプロピレン共重合体（ＦＥＰ）、テトラフルオロエチレン－パ
ーフルオロアルキルビニルエーテル共重合体（ＰＦＡ）、テトラフルオロエチレン－エチ
レン共重合体（ＥＴＦＥ）、ポリ（トリフルオロクロロエチレン）（ＣＴＦＥ）、ポリフ
ルオロビニリデン（ＰＶｄＦ）等を挙げられる。これらの中でも、ＰＴＦＥが好ましい。
フッ素樹脂は１種を単独で使用でき又は２種以上を併用できる。フッ素樹脂の配合量は特
に制限されず、配合する樹脂の種類、反応性フェノキシホスファゼン化合物（１）の使用
量、他の添加剤の種類や配合量、得られる難燃性樹脂組成物の用途等の各種条件に応じて
広い範囲から適宜選択できるが、通常樹脂１００重量部に対し、０．０１～２．５重量部
程度、好ましくは、０．１～１．２重量部程度とすればよい。
【００４２】
　無機質充填剤には、ドリッピング防止効果の増強とともに、樹脂組成物の機械的強度を
も向上させるという特性を有している。
　ドリッピング防止効果の増強及び樹脂組成物の機械的強度を向上させる無機質充填剤と
しては公知の樹脂充填剤を使用でき、例えば、マイカ、カオリン、タルク、シリカ、クレ
ー、硫酸バリウム、炭酸バリウム、炭酸カルシウム、硫酸カルシウム、硫酸バリウム、水
酸化アルミニウム、水酸化マグネシウム、珪酸カルシウム、酸化チタン、酸化亜鉛、硼酸
亜鉛、硝子ビーズ、硝子バルーン、硝子フレーク、繊維状チタン酸アルカリ金属塩（チタ
ン酸カリウム繊維、チタン酸ナトリウム繊維等）、繊維状硼酸塩（ホウ酸アルミニウム繊
維、ホウ酸マグネシウム繊維、ホウ酸亜鉛繊維等）、酸化亜鉛繊維、酸化チタン繊維、酸
化マグネシウム繊維、石膏繊維、珪酸アルミニウム繊維、珪酸カルシウム繊維、炭化珪素
繊維、炭化チタン繊維、窒化珪素繊維、窒化チタン繊維、炭素繊維、アルミナ繊維、アル
ミナ－シリカ繊維、ジルコニア繊維、石英繊維、薄片状チタン酸塩、薄片状二酸化チタン
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等を挙げられる。これらの中でも、繊維状物やマイカ、薄片状（又は板状）チタン酸塩、
薄片状酸化チタン等の形状異方性を有するものが好ましく、繊維状チタン酸アルカリ金属
塩、繊維状ホウ酸塩、酸化亜鉛繊維、珪酸カルシウム繊維、薄片状チタン酸塩、薄片状酸
化チタン等が特に好ましい。
　これら無機質充填剤は１種を単独で使用でき又は２種以上を併用できる。また、母体樹
脂の劣化を抑える目的で、表面処理用のシランカップリング剤を用いて、表面を被覆して
もよい。無機質充填剤の配合量は特に制限されず、配合する樹脂の種類、本発明の難燃剤
の使用量、他の添加剤の種類や配合量、得られる難燃性樹脂組成物の用途等の各種条件に
応じて広い範囲から適宜選択できるが、難燃性の向上と機械的特性の向上のバランスを考
慮すると、通常樹脂１００重量部に対し、０．０１～５０重量部程度、好ましくは１～２
０重量部程度とすればよい。
【００４３】
　また、本発明の難燃性樹脂組成物を電気・電子部品用材料として用いる際には、これら
樹脂組成物の機械的強度を向上させる為の上記無機質充填剤の他に、該樹脂組成物の電気
的性能（例えば、絶縁性、導電性、異方導電性、誘電性、耐湿性等）や熱的性能（例えば
、耐熱性、ハンダ耐熱性、熱伝導性、低熱収縮性、低熱膨張性、低応力性、耐熱衝撃性、
耐ヒートサイクル性、耐リフロークラック性、保存安定性、温度サイクル性等）や作業性
／成形性（流動性、硬化性、接着性、粘着性、圧着性、密着性、アンダーフィル性、ボイ
ドフリー性、耐磨耗性、潤滑性、離型性、高弾性、低弾性、可とう性、屈曲性等）を改善
させる目的で、公知の無機質樹脂充填剤並びに各種添加剤を使用できる。例えば、溶融シ
リカ、結晶シリカ、アルミナ、タルク、窒化アルミニウム、窒化ホウ素、窒化ケイ素、酸
化チタン、硫酸バリウム等の球状物／粉末状物が使用できる。これらの中でも、溶融シリ
カ、結晶シリカ、アルミナ、窒化アルミニウム等の球状物／粉末状物が特に好ましい。
　これら無機質充填剤は、通常複数の要求性能を満たす為に２種以上を併用するが、１種
を単独で使用しても良い。また、母体樹脂の劣化を抑える目的で、表面処理用のシランカ
ップリング剤を用いて、表面を被覆してもよい。電気・電子部品用材料の場合、無機質充
填剤の配合量は、配合する樹脂の種類、本発明の難燃剤の使用量、他の添加剤の種類や配
合量、得られる難燃性樹脂組成物の用途等の各種条件に応じて広い範囲から適宜選択でき
るが、難燃性の向上と、要求される電気的特性の改善のバランスを考慮すると、通常樹脂
１００重量部に対し、０．０１～９０重量部程度、好ましくは１～８０重量部程度とすれ
ばよい。
【００４４】
　本発明の難燃性樹脂組成物には、その好ましい特性を損なわない範囲で、各種の難燃剤
又はドリッピング防止剤を配合することができる。難燃剤又はドリッピング防止剤として
は特に制限されず、公知のものを使用でき、例えば、本発明に開示以外のホスファゼン化
合物、ハロゲン含有有機リン化合物、ハロゲンを含まない有機リン化合物、単体リン、無
機系難燃剤等を挙げられる。これらは、１  種を単独で使用でき又は２種以上を併用でき
る。
【００４５】
　更に本発明の難燃性樹脂組成物には、その好ましい特性を損なわない範囲で、一般的な
樹脂添加剤を配合することができる。該樹脂添加剤としては特に制限されないが、例えば
、紫外線吸収剤（ベンゾフェノン系、ベンゾトリアゾール系、シアノアクリレート系、ト
リアジン系等）、光安定剤（ヒンダードアミン系等）、酸化防止剤（ヒンダードフェノー
ル系、有機リン系過酸化物分解剤、有機イオウ系過酸化物分解剤等）、遮光剤（ルチル型
酸化チタン、酸化亜鉛、酸化クロム、酸化セリウム等）、金属不活性剤（ベンゾトリアゾ
ール系等）、消光剤（有機ニッケル等）、防曇剤、防黴剤、抗菌剤、防臭剤、可塑剤、帯
電防止剤、界面活性剤、重合禁止剤、架橋剤、顔料、染料、増感剤、硬化剤、硬化促進剤
、希釈剤、流動性調整剤、消泡剤、発泡剤、レベリング剤、接着剤、粘着剤、粘着性付与
剤、滑剤、離型剤、潤滑剤、核剤、強化剤、相溶化剤、導電剤、アンチブロッキング剤、
アンチトラッキング剤、蓄光剤、各種安定剤等を挙げられる。
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【００４６】
　次ぎに、本発明の難燃性樹脂組成物の好ましい態様を掲げる。
（１）熱可塑性又は熱硬化性樹脂１００重量部に対し、分子中に （メタ）アクリロ
イルオキシ（アルキル）基置換フェニル 有する繰り返し数３～１００００のホスファ
ゼン化合物のホスファゼン単独重合体、又は該ホスファゼン化合物と共重合可能な化合物
との共重合体から選ばれる少なくとも１種を０．１～７０重量部（好ましくは０．５～５
０重量部）配合してなる難燃性樹脂組成物。
（２）熱可塑性又は熱硬化性樹脂１００重量部に対し、分子中に （メタ）アクリロ
イルオキシ（アルキル）基置換フェニル 有する繰り返し数３～１００００のホスファ
ゼン化合物のホスファゼン単独重合体、又は該ホスファゼン化合物と共重合可能な化合物
との共重合体から選ばれる少なくとも１種を０．１～７０重量部（好ましくは０．５～５
０重量部）配合し、更に無機質充填剤及び／又はフッ素樹脂を配合してなる難燃性樹脂組
成物であって、無機質充填剤及びフッ素樹脂の配合量が、樹脂１００重量部に対して、そ
れぞれ、０．０１～５０重量部（好ましくは、１～２０重量部）及び０～２．５重量部（
好ましくは、０～１．２重量部）配合されてなる難燃性樹脂組成物。
（３）上記（１）又は（２）の難燃性樹脂組成物を熱又は紫外線や電子線等のエネルギー
線により硬化させて得られる難燃性硬化性樹脂組成物。
【００４７】
　本発明の難燃性樹脂組成物は、熱可塑性樹脂又は熱硬化性樹脂に、本発明の難燃剤及び
必要に応じてフッ素樹脂、無機質充填剤、他の難燃剤、その他の添加剤の所定量又は適量
を、公知の方法で混合及び／又は混練することによって製造できる。例えば、粉末、ビー
ズ、フレーク又はペレット状の各成分の混合物を、１軸押出機、２軸押出機等の押出機、
バンバリーミキサー、加圧ニーダー、２本ロール、３本ロール等の混練機等を用いて混合
及び／又は混練すればよい。
【００４８】
　本発明の難燃性樹脂組成物は、例えば、プレス成形、射出成形、押出成形、注型成形等
の公知の成形方法により、また用途に応じて熱又は紫外線や電子線を照射して硬化成形す
ることにより、単一層又は複数層の樹脂板、シート、フィルムや球状、方状、異形品等の
任意の形状の成形物とすることができる。
　本発明の難燃性樹脂組成物は、樹脂が使用可能なあらゆる分野で適用でき、例えば、電
気・電子・通信機器、精密機器、自動車等の輸送機器、繊維製品、各種製造機械類、食品
包装フィルムや容器、農林水産分野、建設用資材、医療用品、家具類の構成部品等を挙げ
られる。
【００４９】
　具体的な用途としては、電気・電子・通信機器では、例えば、プリンタ、コンピュータ
、ワードプロセッサー、キーボード、小型情報端末機（ＰＤＡ）、電話機、携帯電話、フ
ァクシミリ、複写機、電子式金銭登録機（ＥＣＲ）、電卓、電子手帳、電子辞書、カード
、ホルダー、文具等の事務・ＯＡ機器、洗濯機、冷蔵庫、掃除機、電子レンジ、照明器具
、ゲーム機、アイロン、炬燵等の家電製品、テレビ、ＶＴＲ、ビデオカメラ、カムコーダ
ー、カセット付きラジオ、テープレコーダー、ミニディスクプレーヤー、ＣＤプレーヤー
、ＤＶＤプレーヤー、ＬＤプレーヤー、スピーカー、液晶ディスプレイ及びそのドライバ
ー、ＥＬディスプレイ、プラズマディスプレイ等のＡＶ機器、コネクター、リレー、コン
デンサ、スイッチ、プリント基板材料、コイルボビン、半導体封止材料、電池及びそのセ
パレーター又はその封止材、ＣＣＤ、ＬＥＤ、電線、ケーブル、トランス、モーター、ア
ンテナコイル、偏向ヨーク、分電盤、時計等の電気・電子部品及び非接触データキャリア
パッケージシステム、スマートカード  / スマートタグ等の通信機器等を挙げられる。
【００５０】
　次に、本難燃性樹脂組成物の電気・電子部品材料における用途を更に詳しく説明する。
　プリント基板材料としては、本発明の難燃性樹脂組成物をガラス、紙、又はアラミド繊
維布等の基材に含浸させたプリプレグ、及びそのプリプレグを配線基板に加工した（ガラ
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ス／紙／アラミド）基材、銅張積層板、コンポジット銅張積層板、フレキシブル銅張積層
板、ビルドアップ型多層プリント配線板用の基板、キャリア付き樹脂フィルム、フレキシ
ブルプリント配線板、ボンディングシート等が挙げられる。また、本発明の難燃性樹脂組
成物を用いたプリント基板材料は、リジッドタイプやフレキシブルタイプのもの、また、
それらの形状がシート状やフィルム状から、板状の基板まで、いずれのタイプのプリント
基板材料としても、公知の方法を用いて、制限無く好適に使用することが出来る。
【００５１】
　更に、最近の電気・電子機器の小型化・高容量化・多機能化に伴い、プリント配線板は
多層構造になっており、各層間の層間樹脂層に絶縁性を付与した樹脂層（層間絶縁膜（層
）、絶縁性接着剤層）、各層間の層間樹脂層に導電性或いは異方導電性を付与した樹脂層
（層間導電膜（層）、導電性接着剤層、層間異方導電膜（層）、異方導電性接着剤層）、
及び誘電率制御又は導電率制御膜（層）等の機能付与膜（層）が必要になっている。また
ＩＣ素子、ハンダボール、リードフレーム、ヒートスプレッダー、スティフナ等の部品や
前記機能付与膜（層）等を互いに接着する為の接（粘）着剤層、及びカバーレイフィルム
等の表面保護層も必要となっている。更に、樹脂製バンプ（樹脂被覆型バンプを含む）や
スルーホール内側の導電樹脂層、更に素子を各種の熱的及び機械的な外部応力から保護す
る目的で形成される応力緩和樹脂層等の機能付与層も必要となっている。本発明の難燃性
樹脂組成物は、これらの種々の層間形成層／部品においても、何ら制限されることなく好
適に使用できる。
【００５２】
　また、本発明の難燃性樹脂組成物は、熱又は紫外線や電子線などのエネルギー線により
硬化する難燃性硬化性樹脂組成物を含んでいる。この難燃性硬化性樹脂組成物の内、特に
エネルギー線による現像・印刷が可能なソルダーレジスト材（ソルダレジストインキ）、
ＥＬ用の透明導電性インキ、及びＴＦＴ液晶で使われるパターン形成用インキなどとして
好適に使用できる。
　上述の半導体封止材料に関しては、半導体素子の実装方法（例えば、リードフレームパ
ッケージや、ＳＯＰ（ Small Outline Package）、ＳＯＪ（ Small Outline J-leaded Pack
age）、ＱＦＰ型（ Quad Flat Package）、ＢＧＡ（ Ball Grid Array）に代表される面実
装パッケージや、種々の小型化されたＣＳＰ（チップサイズパッケージ）など）や回路と
の接続方法（ワイヤボンディングや、ＴＡＢ（ Tape Automated Bonding）接続や、フリッ
プチップ接続など）やプロセスの違いにより種々の封止材料があり、その封止材に対して
要求される性能も多種多様である。また、封止樹脂の性状も従来からのモールディングコ
ンパウンドで用いられる固体からアンダーフィル材として使用されるキャピラリーフロー
タイプの液状の封止材や二次実装用セカンダリーアンダーフィル材、更に圧接工法で使用
するコンプレッションフロータイプのＡＣＦ（ Anisotropic Conductive Film）、ＮＣＦ
（ Non Conductive Film）、ＡＣＰ（ Anisotropic Conductive Paste）、ＮＣＰ（ Non Con
ductive Paste）などのフィルム状やペースト状の封止材がある。本難燃性樹脂組成物は
いずれのタイプの封止材においても、制限無く好適に使用することが可能であり、該封止
材が求められている性能を低下させること無く、封止材樹脂の難燃性を十分に発揮できる
。
【００５３】
　電池封止部品、トランス絶縁材料、モーター絶縁材料、アンテナコイル絶縁材料に関し
ては、主に樹脂を型に注入して封止することから、特に注形材と呼ばれている。この注形
材に関しては、高度な放熱性（熱伝導性）、耐熱性、及び耐衝撃性などの種々の性能が要
求される。本発明の難燃性樹脂組成物は、これらの注形材用途においても、何ら制限され
ること無く好適に使用できる。
　また、最近の環境問題への取り組みから、ハンダの鉛フリー化が要求されており、Ｓｎ
／Ａｇ／Ｃｕ系、Ｓｎ／Ａｇ／（Ｂｉ）系、Ｓｎ／Ｚｎ／（Ｂｉ）系、Ｓｎ／Ａｇ／Ｃｕ
／Ｂｉ系などが鉛フリーハンダとして提案されているが、それらのフロー又はリフロー温
度は、一般的なＰｂ／Ｓｎ系共晶ハンダのフロー又はリフロー温度よりも１０～２０℃高
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くなっている。そこで、基板材料や封止材等として電気・電子部品に使用されている樹脂
の耐熱性の向上が望まれている。本発明の難燃性樹脂組成物は、重合性化合物を反応した
化合物から成る組成物であり、又高耐熱性であるという特性を有することから、これらの
特に耐熱性が要求される電気・電子部品においても、何ら制限されること無く好適に使用
できる。上述の液晶ディスプレイ、ＥＬディスプレイ、プラズマディスプレイ、アクティ
ブマトリクス液晶ディスプレイ等の各種ディスプレイや、フォトカプラ、オプトアイソレ
ータ等の光結合半導体装置に代表される光学材料用途においても、本発明の難燃性樹脂組
成物は、何ら制限されること無く好適に使用できる。例えば、偏光板／ガラス基板／（透
明）電極基板／配向膜／液晶層／フィルター／反射板／導電性基板／電極用導電性膜／バ
リア層などの構成部材間の接着剤（層）や絶縁層、スペーサー、及び、封口材等の樹脂部
品等が挙げられる。
【００５４】
　更に、その他の用途では、各種のいすや座席の詰め物、表地、ベルト、天井や壁張り、
コーパーチブルトップ、アームレスト、ドアトリム、リアパッケージトレイ、カーペット
、マット、サンバイザー、ホイールカバー、マットレスカバー、エアバッグ、絶縁材、吊
り手、吊り手帯、電線被覆材、電気絶縁材、塗料、缶内面塗料、缶内蓋塗料、接着剤、タ
ッチパネル、補聴器、コーティング材、インク（トナー）、シール材、上張り材、床材、
隅壁、カーペット、壁紙、壁装材、外装材、内装材、屋根材、防音板、断熱板、窓材、窓
ガラスと窓枠隙間のシーリング材、水回りやコンクリートの防食材等の自動車、車両、船
舶、橋梁、航空機及び土木・建築用材料、衣類、カーテン、シーツ、合板、合繊板、絨毯
、玄関マット、食品包装フィルムや容器、農林水産分野、医療用品、航空・宇宙用複合材
料、シート、バケツ、ホース、容器、めがね、鞄、ケース、ゴーグル、スキー板、スノー
ボード板、スケートボード板、ラケット、テント、楽器等の生活・スポーツ用品を挙げら
れる。
【００５５】
【実施例】
　次に、合成例、実施例及び比較例を挙げ、本発明を具体的に説明する。尚、以下におけ
る各種評価は、次のようにして測定した値である。
【００５６】
1. 熱変形温度
　ＡＳＴＭ　Ｄ－６４８に準じ、荷重１．８０Ｍｐａで測定し、耐熱性の指標とした。
【００５７】
2. 難燃性
　ＵＬ－９４規格（ Test for Flammability of Plastic Materials for Parts in Device
s and Appliances UL94, Fourth Edition）に基づき、厚さ１／１６インチ、長さ５イン
チ、幅０．５インチの試験片を作製し、難燃性の評価試験を実施した。ＵＬ９４における
用語の定義及び評価基準は次の通りである。
〔用語の定義〕
アフターフレーム：接炎後（火種を取り除いた後）、材料のフレイミング（炎を上げて燃
えること）が持続すること。
アフターフレーム時間：接炎後、試験条件下で、材料が炎を上げて燃え続ける時間の長さ
。
アフターグロー：フレイミングが終わった後、又はもしフレイミングが起こらなければ接
炎後、材料のグローイング（炎を上げて燃えないが、赤熱した火種として残ること）が持
続すること。
アフターグロー時間：接炎後及び／又はフレイミングが終わった後、試験条件下で、材料
が赤熱した火種として残り続ける時間の長さ。
ｔ１：１回目のフレイミング操作後のアフターフレーム時間。
ｔ２：２回目のフレイミング操作後のアフターフレーム時間。
ｔ３：３回目のフレイミング操作後のアフターグロー時間。
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〔評価基準〕
９４Ｖ－０：
（１）各試験片のアフターフレーム時間ｔ１又はｔ２が１０秒以下。
（２）５つの試験片のアフターフレーム時間の合計（ｔ１ +ｔ２）が５０秒以下。
（３）２回目のフレイミング操作後の、各試験片のアフターフレーム時間とアフターグロ
ー時間との合計（ｔ２ +ｔ３）が３０秒以下。
（４）いずれの試験片のアフターフレーム又はアフターグローも、固定用クランプにまで
及ばない。
（５）フレイミング粒又は滴下物によって、木綿の標識が発火しない。
【００５８】
　熱可塑性樹脂、熱硬化性樹脂及びフッ素樹脂は以下のものを用いた。
芳香族ポリカーボネート樹脂：三菱エンジニアリングプラスチックス（株）製、ユーピロ
ンＳ－２０００Ｎ。
ＡＢＳ樹脂：三井化学（株）製、サンタックＵＴ－６１。
変性ＰＰＥ樹脂（ＰＰＥ／ＨＩＰＳ）：旭化成（株）製、ザイロンＸ－９１０８。
エポキシ樹脂：クレゾールノボラック型エポキシ樹脂（エポキシ当量２００、軟化点６７
℃）。
フェノール樹脂 : フェノールノボラック樹脂（水酸基当量１０６、軟化点８３  ℃）。
ポリテトラフルオロエチレン（ＰＴＦＥ）：旭硝子（株）製、Ｇ－３０７。
【００５９】

（原料ホスファゼンの合成）
　還流冷却器、温度計、撹拌機、三塩化リン滴下器及び塩素ガス吹き込み管を備えた１０
Ｌのフラスコにクロルベンゼン５Ｌ、塩化アンモニウム３６５ｇ（６．８モル）及び塩化
亜鉛５．０ｇを仕込んで混合分散液を得た。該分散液を温度１３０℃に加熱して還流下で
三塩化リン８５１ｇを８．９ｇ／分の速度で９６分間にわたって滴下すると同時に塩素ガ
ス４５４ｇを４．７ｇ／分の速度で９６分間にわたって供給した。三塩化リン及び塩素ガ
スを供給した後、更に１４４分間還流（１３２℃）を行って反応を完結した。次いで吸引
濾過して未反応の塩化アンモニウムを除去し、濾液を１．３～２．７ｈＰａの減圧下にて
３０～４０℃でクロルベンゼンを留去して反応生成物７０４ｇを得た。該反応生成物の三
塩化リンを基準とした収率は９８．１％であった。クロルベンゼンに再溶解し、再結晶に
よってヘキサクロロシクロトリホスファゼン及びオクタクロロシクロテトラホスファゼン
の混合物（４５２ｇ，ヘキサクロロシクロトリホスファゼン：７６％，オクタクロロシク
ロテトラホスファゼン：２４％）を得た。再結晶で残ったクロルベンゼン溶液を濃縮し、
環状及び鎖状のクロロホスファゼン（一般式（１）のホスファゼン化合物のＲ 1Ｏ－基及
びＲ 2Ｏ－基の代わりに塩素原子がそれぞれ置換したもので、ｎが３～１５の混合物）２
４９ｇを得た。また、先に得たヘキサクロロシクロトリホスファゼン及びオクタクロロシ
クロテトラホスファゼンの混合物を、ヘキサンを用い３回再結晶することで、純度９９．
９％のヘキサクロロシクロトリホスファゼン３１２ｇを得た。
【００６０】

（ヒドロキシ基を有するホスファゼンの合成）
　還流冷却器、温度計、撹拌機、滴下ロートを備えた２Ｌの４ツ口フラスコに純度９９．
９％のヘキサクロロシクロトリホスファゼン１１６ｇ（１ユニットモル、ＮＰＣｌ 2を１
ユニットとする）、テトラヒドロフラン２００ｍＬを仕込んで溶液を得た。次に別に調製
した  ４－メトキシフェノールのナトリウム塩のテトラヒドロフラン（ＴＨＦ）溶液（４
－メトキシフェノール２９７．９ｇ（２．４モル）、ナトリウム５０．６ｇ（２．２ｇ－
ａｔｏｍ）、テトラヒドロフラン１２００ｍＬ）を撹拌しながら、２時間かけて上記ヘキ
サクロロシクロトリホスファゼンのＴＨＦ溶液に滴下した。ナトリウム塩の約１／３量を
加えるまでは激しい発熱があり、冷却しながら滴下反応を行った。残り２／３量の添加時
には激しい発熱反応にならないが、反応温度を３０℃以下になるように適宜冷却して反応
を行った。滴下終了後、引き続き１２時間室温下での撹拌反応を行った。次に反応完結の
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ために溶媒還流下で６時間反応を行った。反応終了後、溶媒のＴＨＦを減圧下に留去し、
次にトルエン１Ｌを加えて再溶解し、更に水１Ｌを加えて分液ロート中にて有機層の分液
を行った。有機層を５％水酸化ナトリウム水溶液１Ｌで３回洗浄し、更に、（１＋９）  
塩酸水溶液１Ｌで１回、５％炭酸水素ナトリウム水１Ｌで１回、水１Ｌで２回洗浄した。
この時の水層のｐＨは７～８であった。有機層を分液し、無水硫酸マグネシウムで脱水処
理し、トルエンを留去して黄色固体状のヘキサ（４－メトキシフェノキシ）シクロトリホ
スファゼン２８５．５ｇ（収率９８％）を得た。残存塩素量は０．０２％で、融点は１０
３℃（文献値１０３～１０４℃）であった。
　上記の方法で得たヘキサ（４－メトキシフェノキシ）シクロトリホスファゼン２６２．
１ｇ（０．９ユニットモル）とピリジン塩酸塩２０８０ｇ（１８モル）を、２Ｌの４ツ口
フラスコに仕込み、徐々に昇温し、２０５～２１０℃で１時間反応を行った。室温冷却後
、水３００ｍＬを加えて反応生成物及び過剰のピリジン塩酸塩を溶解し、２０％水酸化ナ
トリウム水溶液でｐＨ６～７に反応溶液を調製した。次に酢酸エチル１Ｌを用いて抽出を
４回行った後に、抽出液を合わせて、飽和硫酸ナトリウム水１Ｌで４回洗浄し、有機層を
分液し、無水硫酸マグネシウムにより脱水処理後、減圧下にて酢酸エチルを留去した。次
に濃縮物をメタノール３００ｍＬに溶解し水３Ｌ中に投入し、結晶を析出させる工程を３
回繰返して行い、得られた結晶を減圧乾燥し、淡黄色結晶１９９．０ｇ（収率８４％）を
得た。生成物の残存塩素量は０．０１％以下であり、分析化学便覧（日本分析化学会編）
、有機編、第３１６頁に記載されている無水酢酸及びピリジンによるアセチル化法により
、水酸基（ＯＨ，％）を定量したところ、１２．８％であった（理論値１２．９％、組成
式Ｎ 3Ｐ 3（ＯＣ 6Ｈ 4ＯＨ） 6）。また、 1Ｈ－及び 3 1Ｐ－ＮＭＲ分析を行い合成を確認した
。融点は２３９℃  であった。
【００６１】

（ヒドロキシ基を有するホスファゼンの合成）
　合成例１にて合成したヘキサクロロシクロトリホスファゼン及びオクタクロロシクロテ
トラホスファゼンの混合物（ヘキサクロロシクロトリホスファゼン：８２％，オクタクロ
ロシクロテトラホスファゼン：１８％）１１６ｇ（１ユニットモル）を使用した他は合成
例２と同様の方法により４－メトキシフェノキシ誘導体を得た。収量は２８３．２ｇ（収
率９７％）で、残存塩素量は０．０３％で、淡黄色固体であった。
　上記により得た４－メトキシフェノキシ誘導体２６２．１ｇ（０．９ユニットモル）を
使用した他は合成例２と同様の方法によりメチル基の除去を行った。得られた生成物は淡
茶色固体で収量２１０．４ｇ（収率８０％）であった。生成物の残存塩素量は０．０１％
以下であり、 1Ｈ－及び 3 1Ｐ－ＮＭＲ分析を行い、合成を確認した。また、水酸基含量は
１２．７％であった。
【００６２】

（ヒドロキシ基を有するホスファゼンの合成）
　合成例１にて合成した環状及び鎖状のクロロホスファゼン１１６ｇ（１ユニットモル）
を使用した他は合成例２と同様の方法により４－メトキシフェノキシ誘導体を得た。収量
は２８３．０ｇ（収率９７％）で、残存塩素量は０．０５％で、黄色高粘稠体であった。
　上記により得た４－メトキシフェノキシ誘導体２６２．１ｇ（０．９ユニットモル）を
使用した他は合成例２と同様の方法によりメチル基の除去を行った。得られた生成物は淡
茶色、高粘稠体で収量２０５．１ｇ（収率７８％）であった。生成物の残存塩素量は０．
０１％以下であり、 1Ｈ－及び 3 1Ｐ－ＮＭＲ分析を行い、合成を確認した。水酸基含量は
１２．６％であった。
【００６３】

（部分的にヒドロキシ基を有するホスファゼンの合成）
　還流冷却器、温度計、撹拌機、滴下ロートを備えた２Ｌの４ツ口フラスコに純度９９．
９％のヘキサクロロシクロトリホスファゼン１１６ｇ（１ユニットモル、ＮＰＣｌ 2を１
ユニットとする )、ＴＨＦ２００ｍＬを仕込んで溶液を得た。次に別に調製した４－メト
キシフェノールのＮａ塩のＴＨＦ溶液（４－メトキシフェノール１２６．５ｇ（１．１モ
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ル）、ナトリウム２３ｇ（１ｇ－ａｔｏｍ）、テトラヒドロフラン４００ｍＬ）を撹拌し
ながら、１時間かけて上記ヘキサクロロシクロトリホスファゼンのＴＨＦ溶液に滴下した
。反応は激しい発熱であるので、反応温度が３０℃  を越えないように適宜冷却して反応
を行った。滴下終了後、引き続き６時間６０℃  で撹拌反応を行った。該反応にて得られ
た部分置換体の残存塩素量は１７．２０％であり、推定構造は、Ｎ 3Ｐ 3Ｃｌ 2 . 9 8（ＯＣ 6

Ｈ 4ＯＣＨ 3） 3 . 0 2である。
　次に別に調製したナトリウムフェノラートのＴＨＦ溶液（フェノール１２２．３ｇ（１
．３モル）、ナトリウム２８．８ｇ（１．２モル）、ＴＨＦ４００ｍＬ）を、反応温度が
３０℃  以下になるように冷却制御し１時間かけて滴下した。次いで室温下で５時間、還
流温度で３時間反応を行い、反応を完結した。反応終了後、溶媒のＴＨＦを減圧下に留去
し、次にトルエン１Ｌを加えて生成物を再溶解し、更に水５００ｍＬを加えて水洗分液し
た。有機層を５％水酸化ナトリウム水溶液による洗浄及び２％水酸化ナトリウム水溶液に
よる洗浄を各々１回行った後に、（１＋９）塩酸水溶液で１回洗浄、５％炭酸水素ナトリ
ウム水で１回洗浄し、さらに水で２回洗浄し、水層を中性とした。次に有機層を分液し、
無水硫酸マグネシウムで脱水し、トルエンを留去して淡黄色油状の生成物２５７．６ｇ（
収率９８．６％）を得た。残存塩素量は０．０１％以下であった。
　上記の方法で得た４－メトキシフェノキシ基とフェノキシ基が混合置換したシクロトリ
ホスファゼン２６１．２ｇ（１ユニットモル）とピリジン塩酸塩１１６７．１ｇ（１０．
１モル）を、２Ｌの４ツ口フラスコに仕込み、徐々に昇温し、２０５～２１０℃で１時間
反応を行った。その後の操作は合成例２と同様に行い、黄色固体２１７．２ｇ（収率８８
％）を得た。残存塩素量は０．０１％以下であり、水酸基含有量は６．８％であった。（
理論値６．９％、組成式Ｎ 3Ｐ 3（ＯＰｈ） 2 . 9 8（ＯＣ 6Ｈ 4ＯＨ） 3 . 0 2 )
【００６４】

（部分的にヒドロキシエチル基を有するホスファゼンの合成）
　還流冷却器、温度計、撹拌機、滴下ロートを備えた２Ｌの４ツ口フラスコに純度９９．
９％のヘキサクロロシクロトリホスファゼン１１６ｇ（１ユニットモル、ＮＰＣｌ 2を１
ユニットとする）、ＴＨＦ２００ｍＬを仕込んで溶液を得た。次に別に調製したフェノー
ルのＮａ塩のＴＨＦ溶液（フェノール１０３．５ｇ（１．１モル）、ナトリウム２３ｇ（
１ｇ－ａｔｏｍ）、テトラヒドロフラン４００ｍＬ）を撹拌しながら、１時間かけて上記
ヘキサクロロシクロトリホスファゼのＴＨＦ溶液に冷却しながら滴下した。滴下終了後、
引き続き６時間６０℃  で撹拌反応を行った。該反応にて得られた部分置換体の残存塩素
量は２０．２５％であり、推定構造は、Ｎ 3Ｐ 3Ｃｌ 2 . 9 8（ＯＣ 6Ｈ 5） 3 . 0 2である。
　次に別に調製した４－ヒドロキシエチルフェノラートのＴＨＦ溶液（４－ヒドロキシエ
チルフェノール１７９．６ｇ（１．３モル）、ナトリウム２８．８ｇ（１．２モル）、Ｔ
ＨＦ４００ｍＬ）を、反応温度が３０℃  以下になるように冷却制御し１時間かけて滴下
した。次いで室温下で５時間、還流温度で６時間反応を行い、反応を完結した。反応終了
後、溶媒のＴＨＦを減圧下に留去し、次にトルエン１Ｌを加えて生成物を再溶解し、更に
水５００ｍＬを加えて水洗分液した。有機層を５％水酸化ナトリウム水溶液による洗浄及
び２％水酸化ナトリウム水溶液による洗浄を各々１回行った後に、（１＋９）塩酸水溶液
で１回洗浄、５％炭酸水素ナトリウム水で１回洗浄し、さらに水で２回洗浄し、水層を中
性とした。次に有機層を分液し、無水硫酸マグネシウムで脱水し、トルエンを留去して淡
黄色油状の生成物２５３．５ｇ（収率９２％）を得た。生成物の残存塩素量は０．０１％
以下であり、 1Ｈ－及び 3 1Ｐ－ＮＭＲ分析を行い、合成を確認した。水酸基含有量は６．
１％であった。（理論値６．２％、組成式Ｎ 3Ｐ 3（ＯＰｈ） 2 . 9 8（ＯＣ 6Ｈ 4ＣＨ 2ＣＨ 2Ｏ
Ｈ） 3 . 0 2）
【００６５】

（アクリロイルオキシ基を有するホスファゼンの合成）
　撹拌装置、還流冷却器、温度計を備えた１Ｌ反応器に合成例２で合成したヘキサ（４－
ヒドロキシフェノキシ）シクロトリホスファゼン７８．９ｇ（０．３ユニットモル）、ア
クリル酸クロライド５７．０ｇ（０．６３モル）、合成ゼオライト（３Ａ）２００ｇ及び
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アセトニトリル７００ｍＬを仕込み、還流下で２４時間反応を行った。反応終了後、合成
ゼオライトを濾過により除き、濃縮する事で、黄色固体１０８．０ｇ（収率９７％）を得
た。前記アセチル化法により水酸基は残存していないことを確認した。また、 1Ｈ－及び 3

1Ｐ－ＮＭＲ分析を行い、ヒドロキシ基がアクリロイルオキシ基に変換できたことを確認
した。
【００６６】

（メタクリロイルオキシ基を有するホスファゼンの合成）
　合成例３にて合成したヒドロキシ基を有するシクロトリホスファゼン及びシクロテトラ
ホスファゼンの混合物７８．９ｇ（０．３ユニットモル）及びメタクリル酸クロライド６
５．９ｇ（０．６３モル）を使用した他は合成例７と同様の方法により、黄色固体１１５
．０ｇ（収率９６％）のメタクリロイルオキシ基を有するフェノキシホスファゼンを得た
。前記アセチル化法により水酸基は残存していないことを確認した。また、 1Ｈ－及び 3 1

Ｐ－ＮＭＲ分析を行い、ヒドロキシ基がメタクリロイルオキシ基に変換できたことを確認
した。
【００６７】

（メタクリロイルオキシ基を有するホスファゼンの合成）
　合成例４にて合成した環状及び鎖状のホスファゼンの混合物７８．９ｇ（０．３ユニッ
トモル）及びメタクリル酸クロライド６５．９ｇ（０．６３モル）を使用した他は合成例
７と同様の方法により、黄色固体１１２．６ｇ（収率９４％）のメタクリロイルオキシ基
を有するフェノキシホスファゼンを得た。前記アセチル化法により水酸基は残存していな
いことを確認した。また、 1Ｈ－及び 3 1Ｐ－ＮＭＲ分析を行い、ヒドロキシ基がメタクリ
ロイルオキシ基に変換できたことを確認した。
【００６８】

（アクリロイルオキシ基を有するホスファゼンの合成）
　合成例５にて合成した部分的にヒドロキシ基を有するホスファゼン７３．７ｇ（０．３
ユニットモル）及びアクリル酸クロライド２９．０ｇ（０．３２モル）を使用した他は合
成例７と同様の方法により、黄色固体８７．８ｇ（収率９７％）のアクリロイルオキシ基
を有するフェノキシホスファゼンを得た。前記アセチル化法により水酸基は残存していな
いことを確認した。また、 1Ｈ－及び 3 1Ｐ－ＮＭＲ分析を行い、ヒドロキシ基がアクリロ
イルオキシ基に変換できたことを確認した。
【００６９】

（アクリロイルオキシ基を有するホスファゼンの合成）
　合成例６にて合成した部分的にヒドロキシエチル基を有するホスファゼン８２．４ｇ（
０．３ユニットモル）及びアクリル酸クロライド２９．０ｇ（０．３２モル）を使用した
他は合成例７と同様の方法により、黄色固体９７．０ｇ（収率９８％）のアクリロイルオ
キシ基を有するフェノキシホスファゼンを得た。前記アセチル化法により水酸基は残存し
ていないことを確認した。また、 1Ｈ－及び 3 1Ｐ－ＮＭＲ分析を行い、ヒドロキシ基がア
クリロイルオキシ基に変換できたことを確認した。
【００７０】

（難燃剤（Ａ）の合成）
　撹拌装置、還流冷却器、窒素導入装置、温度計を備えた１Ｌ反応器に合成例７で製造し
たアクリロイルオキシ基を有するホスファゼン５０．０ｇ、アゾビスイソブチロニトリル
０．５ｇ、ＴＨＦ２００ｍＬを加え、均一溶液とした。この溶液を、窒素ガス導入下に７
０℃  に加熱して３時間重合した。得られた反応液を濃縮し大過剰量のメタノールに投入
し、析出した固体を濾取し、６０℃  で１２時間減圧乾燥し、ホスファゼン単独重合体と
して淡黄色粉末状ポリマー（難燃剤（Ａ））４７．２ｇを得た。生成物のＩＲスペクトル
は二重結合が消失しており、ホスファゼン系オリゴマー又はポリマーが生成したことを確
認した。
【００７１】

（難燃剤（Ｂ）の合成）
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　撹拌装置、還流冷却器、窒素導入装置、温度計を備えた１Ｌ反応器に合成例８で製造し
たメタクリロイルオキシ基を有するホスファゼン１０．０ｇ、スチレン４０．０ｇ、アゾ
ビスイソブチロニトリル０．５ｇ、ＴＨＦ２００ｍＬを加え、均一溶液とした。この溶液
を、窒素ガス導入下に７０℃  に加熱して３時間重合した。得られた反応液を濃縮し大過
剰量のメタノールに投入し、析出した固体を濾取し、６０℃  で１２時間減圧乾燥し、ホ
スファゼン複合共重合体として淡黄色粉末状ポリマー（難燃剤（Ｂ））４７．９ｇを得た
。生成物のＩＲスペクトルは二重結合が消失し、スチレンが共重合成分（構成単位）とし
て反応したホスファゼン系オリゴマー又はポリマーが生成したことを確認した。
【００７２】

（難燃剤（Ｃ）の合成）
　合成例９で製造したメタクリロイルオキシ基を有するホスファゼン１０．０ｇとメタク
リル酸メチル４０．０ｇを使用した他は合成例１３と同様の方法により、ホスファゼン複
合共重合体として黄色固体（難燃剤（Ｃ））４６．９ｇを得た。生成物のＩＲスペクトル
は二重結合が消失し、メタクリル酸メチルが共重合成分として反応したホスファゼン系オ
リゴマー又はポリマーが生成したことを確認した。
【００７３】

（難燃剤（Ｄ）の合成）
　合成例１０で製造したアクリロイルオキシ基を有するホスファゼンを使用した他は合成
例１２と同様の方法により、ホスファゼン単独重合体として黄色固体（難燃剤（Ｄ））４
８．２ｇを得た。生成物のＩＲスペクトルは二重結合が消失しており、ホスファゼン系オ
リゴマー又はポリマーが生成したことを確認した。
【００７４】

（難燃剤（Ｅ）の合成）
　合成例１０で製造したアクリロイルオキシ基を有するホスファゼンを使用した他は合成
例１３と同様の方法により、ホスファゼン複合共重合体として黄色固体（難燃剤（Ｅ））
４８．１ｇを得た。生成物のＩＲスペクトルは二重結合が消失し、スチレンが共重合成分
として反応したホスファゼン系オリゴマー又はポリマーが生成したことを確認した。
【００７５】

（難燃剤（Ｆ）の合成）
　合成例１０で製造したアクリロイルオキシ基を有するホスファゼンを使用した他は合成
例１４と同様の方法により、ホスファゼン複合共重合体として黄色固体（難燃剤（Ｆ））
４７．６ｇを得た。生成物のＩＲスペクトルは二重結合が消失し、メタクリル酸メチルが
共重合成分として反応したホスファゼン系オリゴマー又はポリマーが生成したことを確認
した。
【００７６】

（難燃剤（Ｇ）の合成）
　合成例１１で製造したアクリロイルオキシ基を有するホスファゼンを使用した他は合成
例１２と同様の方法により、ホスファゼン単独重合体として黄色固体（難燃剤（Ｇ））４
８．８ｇを得た。生成物のＩＲスペクトルは二重結合が消失しており、ホスファゼン系オ
リゴマー又はポリマーが生成したことを確認した。
【００７７】

（難燃剤（Ｈ）の合成）
　合成例１１で製造したアクリロイルオキシ基を有するホスファゼンを使用した他は合成
例１３と同様の方法により、ホスファゼン複合共重合体として黄色固体（難燃剤（Ｈ））
４８．２ｇを得た。生成物のＩＲスペクトルは二重結合が消失し、スチレンが共重合成分
として反応したホスファゼン系オリゴマー又はポリマーが生成したことを確認した。
【００７８】

（難燃剤（Ｉ）の合成）
　合成例１１で製造したアクリロイルオキシ基を有するホスファゼンを使用した他は合成
例１４と同様の方法により、ホスファゼン複合共重合体として黄色固体（難燃剤（Ｉ））
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４８．８ｇを得た。生成物のＩＲスペクトルは二重結合が消失し、メタクリル酸メチルが
共重合成分として反応したホスファゼン系オリゴマー又はポリマーが生成したことを確認
した。
【００７９】

（難燃剤（Ｊ）の合成）
　撹拌機、温度計及び還流冷却器を備えた１リットル４つ口フラスコにフェノール１２３
．０ｇ（１．３モル）を入れ、ＴＨＦ５００ｍＬを加え均一に溶解する。次に、２５℃  
以下で金属ナトリウム２７．６ｇを投入し、投入終了後１時間かけて６１℃  まで昇温、
６１℃  ～６８℃で６時間撹拌を続け、ナトリウムフェノラート溶液を調製した。
　前記反応と並行し、２Ｌ４ツ口フラスコに、５８．０ｇ（０．５ユニットモル）のヘキ
サクロロシクロトリホスファゼン及びオクタクロロシクロテトラホスファゼンの混合物（
３量体７６％，４量体２４％）をＴＨＦ２５０ｍＬに溶解し、２５℃  以下で撹拌した状
態で、先に調製した前記ナトリウムフェノラート溶液を滴下した。滴下後、７１～７３℃
 で１５時間撹拌反応する。反応終了後、反応混合物を濃縮し、５００ｍＬのトルエンに
再溶解した後、水洗、５％ＮａＯＨ水洗浄を３回、５％塩酸水洗浄、５％炭酸水素ナトリ
ウム水洗浄、水洗３回を行い、濃縮乾固して淡黄色の固体（難燃剤（Ｊ））１０９ｇ（収
率９４％）を得た。
　残存塩素量（Ｈｙ－Ｃｌ）は０．０７％であり、 1Ｈ－及び 3 1Ｐ－ＮＭＲ分析から、以
下の化合物であることを確認した。
　［Ｎ＝Ｐ（－ＯＰｈ） 2］ 3 , 4

【００８０】

　芳香族ポリカーボネート樹脂７５重量部（以下、単に「部」と表記する）及びＡＢＳ樹
脂２５部からなる樹脂（ＰＣ／ＡＢＳ）１００部に、難燃剤（Ａ）１０部とポリテトラフ
ルオロエチレン（ＰＴＦＥ）０．５部を添加してミキサーで混合後、２５ｍｍ２軸混練機
を用いて溶融混練し、難燃性樹脂組成物を得た。
　この組成物を射出成形により１／１６インチの厚さの試験片を作製し、ＵＬ－９４の試
験法に基づく難燃性の評価とＡＳＴＭのＤ－６４８に準じて熱変形温度の測定を行った。
この結果、難燃性はＶ－０、熱変形温度は１１７℃  であり、成形時にジューシング、モ
ールドデポジット（ＭＤ）の現象は認められなかった。この結果を表１に示す。
【００８１】
【表１】
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【００８２】

　難燃剤（Ａ）に代えて、難燃剤（Ｂ）～（Ｉ）を使用する以外は実施例１と同様に試料
作製と評価を行った。この結果を表１に示す。
　実施例２～９についても、実施例１と同様の結果が得られた。
【００８３】

　難燃剤（Ａ）に代えて、難燃剤（Ｊ）を使用する以外は、実施例１と同様に試料作製と
評価を行った。この結果を表１に示す。
　比較例１は、成形品の表面に難燃剤が染み出るジューシング現象が認められた。さらに
、表面にモールドデポジットが認められた。
【００８４】

　変性ＰＰＥ樹脂１００部に、難燃剤（Ｅ）１５部とＰＴＦＥ０．５部を添加してミキサ
ーで混合後、２５ｍｍ２軸混練機を用いて溶融混練し、難燃性樹脂組成物を得た。
　この組成物を射出成形により１／１６インチの厚さの試験片を作製し、ＵＬ－９４の試
験法に基づく難燃性の評価とＡＳＴＭのＤ－６４８に準じて熱変形温度の測定を行った。
この結果、難燃性はＶ－０、熱変形温度は１３０℃  であり、成形時にジューシング、モ
ールドデポジットの現象は認められなかった。この結果を表１に示す。
【００８５】

　難燃剤（Ｅ）に代えて、難燃剤（Ｆ）、（Ｈ）を使用する以外は、実施例１０と同様に
試料作製と評価を行った。この結果を表１に示す。
　実施例１１及び１２も、成形時にジューシング、モールドデポジットの現象は認められ
なかった。
【００８６】
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　難燃剤（Ｅ）に代えて、難燃剤（Ｊ）を使用する以外は、実施例１０と同様に試料作製
と評価を行った。この結果を表１に示す。
　比較例２は、ジューシング、モールドデポジット現象が認められた。
【００８７】

　ＡＢＳ樹脂１００部に、難燃剤（Ｅ）２５部とＰＴＦＥ０．５部とを添加してミキサー
で混合後、２５ｍｍ２軸混練機を用いて溶融混練し、難燃性樹脂組成物を得た。
　この組成物を射出成形により１／１６インチの厚さの試験片を作製し、ＵＬ－９４の試
験法に基づく難燃性の評価とＡＳＴＭのＤ－６４８に準じて熱変形温度の測定を行った。
この結果、難燃性はＶ－０、熱変形温度は８３℃  であり、成形時にジューシング、モー
ルドデポジットの現象は認められなかった。この結果を表１に示す。
【００８８】

　難燃剤（Ｅ）に代えて、難燃剤（Ｆ）、難燃剤（Ｈ）を使用する以外は、実施例１３と
同様に試料作製と評価を行った。この結果を表１に示す。
　実施例１４及び１５も、成形時にジューシング、モールドデポジットの現象は認められ
なかった。
【００８９】

　難燃剤（Ｅ）に代えて、難燃剤（Ｊ）を使用し、実施例１３と同様に試料作製と評価を
行った。この結果を表１に示す。
　比較例３は、ジューシング、モールドデポジット現象が認められた。
【００９０】
　本発明の難燃剤を用いた実施例１～１５は、フェノキシホスファゼン系化合物を用いた
比較例１～３と較べ、熱変形温度が上がり、成形時にジューシング、モールドデポジット
の現象が認められなかった。本発明の難燃剤を用いた成形品は、いずれも揮散、消失又は
ブリードアウトを起さず、難燃性にも優れているものである。
【００９１】

　クレゾールノボラック型エポキシ樹脂、フェノールノボラック樹脂、難燃剤（Ｅ）又は
（Ｆ）又は（Ｈ）、溶融シリカ（機充填剤）、トリフェニルホスフィン（硬化触媒）、γ
－グリシドキシプロピルトリメトキシシラン（カップリング剤）及びその他の添加剤であ
るカルナバワックス、カーボンブラックを表２に示す配合割合（重量部）で配合し、混練
温度８０～９０℃、混練時間１０分の条件でロール混練を行い、実施例１６～１８の成形
材料を作製した。
【００９２】
【表２】
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【００９３】

　難燃剤（Ｅ）に代えて、難燃剤（Ｊ）を使用し、実施例１６と同様に試料作製と評価を
行った。
【００９４】
　実施例１６～１８及び比較例 4 で得られた成形材料の特性は、次に示す方法で評価した
。
（１）難燃性
　厚さ１／１６インチの試験片を成形する金型を使用し、トランスファプレスにて１８０
±３℃、６．９±０．１７ＭＰａ、９０秒の条件で成形材料を成形し、その後１８０±５
℃、５時間後硬化して試験片を作製した。評価はＵＬ－９４Ｖ試験法に従った。また、試
験片１０個の燃焼時間の総計（秒）を難燃性２として示す。
（２）熱時硬度
　直径１００ｍｍ、厚さ３ｍｍ  の円板を成形する金型を使用し、トランスファプレスに
て１８０±３℃、６．９±０．１７ＭＰａ、９０秒の条件で成形材料を成形し、成形直後
の成形品の熱時硬度をショア硬度計（Ｄタイプ）により求めた。なお、熱時硬度の値は数
値が高いほど良いと評価する。
（３）吸水率
　ＪＩＳ－Ｋ－６９１１に準拠した、直径５０ｍｍ、厚さ３ｍｍの円板を作製し、８５℃
、８５％ＲＨの条件で加湿を行い、所定時間後の重量変化から求めた。（４）接着性
　３０μ mのアルミ箔上に成形材料をトランスファプレスにて１８０±３℃、６．９±０
．１７ＭＰａ、９０秒の条件で成形し、その後、アルミ箔の９０度方向へのピール強度を
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測定した。
（５）高温放置特性
　外形サイズ５×９（ｍｍ）で５μ mの酸化膜を有するシリコンサブストレート上にライ
ン／スペースが１０μ mのアルミ配線を形成したテスト素子を使用して、部分銀メッキを
施した４２アロイのリードフレームに銀ペーストで接続し、サーモソニック型ワイヤボン
ダにより２００℃  で素子のボンディングパッドとインナリードをＡｕ線にて接続した。
その後、トランスファ成形により１６ピン型ＤＩＰ（ Dual Inline Package）を作製し、
得られた試験用ＩＣを２００℃  の高温槽に保管し、所定時間毎に取り出して導通試験を
行い、不良数を調べた。なお、評価用ＩＣパッケージの成形はトランスファプレスにて１
８０±３℃、６．９±０．１７ＭＰａ、９０秒の条件で成形材料を成形し、その後１８０
±５℃、５時間後硬化を行った。得られた評価結果を表２に示す。
【００９５】
　本発明の難燃剤を用いた実施例１６～１８は、フェノキシホスファゼン系化合物を含む
比較例４と較べ、熱時硬度が上がり、吸水率が低く、接着強度、高温放置特性が向上して
いる。本発明の難燃剤を成形して得た成形物は、いずれも高温放置特性が良好で、難燃性
にも優れている。
【００９６】
【発明の効果】
　本発明に係る難燃性樹脂組成物によれば、耐湿耐熱性に優れ、成形時にジューシングや
モールドデポジットを生じにくい。
　また、本発明に係る難燃剤は、これを適宜添加することにより、難燃性の成形物を得る
ことができ、特に電子部品として好適である。
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