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(57)【要約】
【課題】植物由来の骨格を主骨格とするフェノール樹脂
、エポキシ樹脂、およびそれらを含有するエポキシ樹脂
組成物を提供すること。
【解決手段】カルダノールとアルデヒド類を反応させる
ことで得られるフェノール樹脂、および該フェノール樹
脂を原料とするエポキシ樹脂。本発明のフェノール樹脂
の原料であるカルダノールはカシューナッツ殻、フルフ
ラールはトウモロコシ、バニリンはチョウジをその由来
とする。
（１）カルダノールとアルデヒド類を反応させることに
より得られるフェノール樹脂（ａ）とエポキシ樹脂を含
有することを特徴とするエポキシ樹脂組成物。
（２）（１）に記載のフェノール樹脂（ａ）にエピハロ
ヒドリンを反応させることにより得られるエポキシ樹脂
（ｂ）と硬化剤および／または硬化促進剤を含有するこ
とを特徴とするエポキシ樹脂組成物。
【選択図】図１
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
カルダノールとアルデヒド類を反応させることにより得られるフェノール樹脂（ａ）とエ
ポキシ樹脂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２】
請求項１に記載のフェノール樹脂（ａ）にエピハロヒドリンを反応させることにより得ら
れるエポキシ樹脂（ｂ）と硬化剤および／または硬化促進剤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３】
請求項１に記載のフェノール樹脂（ａ）と請求項２に記載のエポキシ樹脂（ｂ）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】
請求項２記載のエポキシ樹脂において、エポキシ樹脂の分子量分布（Ｍｗ／Ｍｎ）の値が
１．５～１５である請求項２または請求項３のいずれか一項に記載のエポキシ樹脂組成物
。
【請求項５】
請求項１～４に記載のエポキシ樹脂組成物を硬化してなる硬化物。
【請求項６】
請求項５に記載の硬化物を用いた接着剤。
 
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
本発明は、地球上の二酸化炭素を積極的に固定化して得られ、地球温暖化防止に期待がも
たれる植物由来の骨格を主骨格とするフェノール樹脂、エポキシ樹脂を含む組成物とその
成形体に関するものであり、本発明は特に電気電子部品用絶縁材料（高信頼性半導体封止
材料など）および積層板（プリント配線板、ビルドアップ基板など）やＣＦＲＰを始めと
する各種複合材料、接着剤、塗料等に有用である硬化性樹脂組成物を与えるエポキシ樹脂
および該組成物の硬化物に関する。
【背景技術】
【０００２】
　現在、植物を原料とする化学品や高分子材料が脚光を浴びている。
　２０世紀において石油資源は、プラスチックの原料やエネルギーとして採掘され限りな
く使用されてきた。しかし、近年、石油を始めとする化学資源の枯渇化等が環境問題とな
っている。そこで、石油や石油由来のような化石資源ではなく、天然物由来の資源（いわ
ゆる非石油資源）を利用した環境破壊の恐れの少ないプラスチック材料の開発が盛んに進
められている。
　例えば、植物は太陽の光をエネルギーとして、水分と大気中の炭酸ガスを吸収すること
によって成長する。植物（もしくはそこから抽出される成分）を原料とする材料の場合、
太陽エネルギーを原料の製造エネルギーとして有効に利用していることから、化石エネル
ギーの使用量が少なくてすむことになる。これにより、化石資源の使用を節約できること
になる。
【０００３】
　一方で電子機器の高機能化、小型化の進展に伴い、これに搭載される電子部品には、高
密度実装が可能なＢＧＡ、ＣＳＰ等のフリップチップタイプのものがパッケージの主流と
なってきている。ＢＧＡやＣＳＰは、パッケージの接合面に複数の半田ボールが配列され
ており、これらの半田ボールを基板側の接合端子に搭載した後に溶融させることで電気的
な導通を得るとともに物理的な接合を図っている。また、半田付けされた接合部にヒート
サイクルや落下衝撃による応力が集中して作用すると、半田が破断して電気的な導通が遮
断されてしまうことがあるので、接合後の基板との隙間に樹脂を充填し、半田接合を補強
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することで接合信頼性を向上させている。
【０００４】
　このような電気・電子部品分野においても植物由来の化合物を使用したエポキシ樹脂が
検討されている。具体的には特許文献１においては麦わら由来リグニンのエポキシ化物お
よびその硬化物が報告されている。しかし、植物より抽出されたリグニンをそのまま使用
していることから、非常に高い分子量の化合物であり、作業性に問題が生じことに加え、
剛直な骨格ゆえに特に電気・電子部品用の接着剤などには、ヒートサイクルや落下衝撃な
どの応力に耐え切れず、クラックが発生するなどの問題があった。
【０００５】
　一方でカシューナッツ殻を原料としたカルダノールを主骨格とするエポキシ樹脂として
特許文献２、３に記載の樹脂が知られているが、モノマーやダイマーなど低分子量成分に
限られており、良好な成型物が得られないことから電気・電子部品への応用は限られてい
る。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００６】
【特許文献１】特開２００６－０６６２３７号公報
【特許文献２】特表２００９－５４００４６号公報
【特許文献３】特表２０１０－５３５１５２号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　本発明は、植物由来の骨格を主骨格とするフェノール樹脂およびエポキシ樹脂の少なく
とも一方を含有するエポキシ樹脂組成物の提供であって、室温で液状であることから作業
性に優れ、かつ低弾性であるために、特に電気・電子部品用接着剤やＣＦＲＰを始めとす
る各種複合材料、接着剤、塗料等に有用である。また、天然物由来の化合物であるため化
石エネルギーの使用量の低減に寄与するエポキシ樹脂組成物およびその硬化物を提供する
ことを目的とする。
【０００８】
　本発明者らは前記課題を解決するため鋭意研究の結果、本発明を完成した。即ち、本発
明は、
（１）カルダノールとアルデヒド類を反応させることにより得られるフェノール樹脂（ａ
）とエポキシ樹脂を含有することを特徴とするエポキシ樹脂組成物。
（２）（１）に記載のフェノール樹脂（ａ）にエピハロヒドリンを反応させることにより
得られるエポキシ樹脂（ｂ）と硬化剤および／または硬化促進剤を含有することを特徴と
するエポキシ樹脂組成物。
（３）（１）に記載のフェノール樹脂（ａ）と（２）に記載のエポキシ樹脂（ｂ）を含有
することを特徴とするエポキシ樹脂組成物。
（４）（２）記載のエポキシ樹脂において、エポキシ樹脂の分子量分布（Ｍｗ／Ｍｎ）の
値が１．５～１５である（２）または（３）のいずれか一項に記載のエポキシ樹脂組成物
。
（５）（１）～（４）に記載のエポキシ樹脂組成物を硬化してなる硬化物。
（６）（５）に記載の硬化物を用いた接着剤。
【発明の効果】
【０００９】
　本発明のエポキシ樹脂組成物は、室温で液状であり作業性に優れ、かつ低弾性であるた
めに、電気・電子部品用接着剤やＣＦＲＰを始めとする各種複合材料、接着剤、塗料等に
有用であり、天然物由来の化合物であるため化石エネルギーの使用量の低減に寄与する。
【図面の簡単な説明】
【００１０】
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【図１】実施例１のエポキシ樹脂組成物のＤＳＣ測定データ（１－ａ）、実施例２のエポ
キシ樹脂組成物のＤＳＣ測定データ（１－ｂ）、及び比較例１のエポキシ樹脂組成物のＤ
ＳＣ測定データ（１－ｃ）
【図２】実施例１のエポキシ樹脂組成物のＤＭＡ測定データ（２－ａ）、実施例２のエポ
キシ樹脂組成物のＤＭＡ測定データ（２－ｂ）、及び比較例１のエポキシ樹脂組成物のＤ
ＭＡ測定データ（２－ｃ）
【図３】実施例１のエポキシ樹脂組成物のＴＭＡ測定データ（３－ａ）、実施例２のエポ
キシ樹脂組成物のＴＭＡ測定データ（３－ｂ）
【発明を実施するための形態】
【００１１】
　本発明のエポキシ樹脂組成物はエポキシ樹脂と硬化剤を含有し、少なくともカルダノー
ルとアルデヒド類を反応させることにより得られるフェノール樹脂（ａ）または該フェノ
ール樹脂（ａ）にエピハロヒドリンを反応させることにより得られるエポキシ樹脂（ｂ）
の少なくとも一方を含有する。なお、本発明のエポキシ樹脂組成物において、エポキシ樹
脂または硬化剤として、他の成分を使用する場合、非石油原料由来のものが好ましい。
　また、特に、本発明のエポキシ樹脂組成物は作業性が非常に改善されていることから、
従来知られているリグニン由来の化合物と併用することで、エポキシ樹脂組成物の改質剤
の役割に使用することも可能である。
【００１２】
本発明に用いるフェノール樹脂（ａ）は、カルダノールとアルデヒド類を反応させること
で得られる。本発明に用いるエポキシ樹脂（ｂ）は骨格中に非極性な直鎖アルキルが存在
するため、低吸水、低誘電などの高度な特性を与える。尚、使用するアルデヒド類にはホ
ルムアルデヒド、フルフラール、バニリンのうち少なくとも１つを用いている。以下、カ
ルダノール、フルフラール、バニリンについて説明する。
＜カルダノール（cardanol）＞
　カルダノールはカシューナッツ殻液を分別蒸留にかけることにより得られる。カルダノ
ールは不飽和基の数や位置が異なる４種の混合物であり、不純物としてカルドール、アナ
カルド酸、およびアルキルカルドールを含有している。
　ここで、カルダノールは下記式（１）で表される。尚、置換基が４種類あるが、下記４
種の置換基を有する化合物の混合物をカルダノールと称する。
【化１】

＜フルフラール（furfural）＞
　トウモロコシの穂軸、燕麦などの籾殻、サトウキビの絞りかす、ふすまなどの農産物の
副産物やおがくずなどを原料にして製造される。
＜バニリン(vanilline)＞
　バニリンはバニラビーンズより得られるものもあるが、一般には合成により製造されて
いる。その製造法により、サフロールバニリン、オイゲノールバニリン、リグニンバニリ
ン、グアヤコールバニリン等に分けられる。ただし、いずれも天然物由来の化合物からの
誘導体である。
　本発明において、ホルムアルデヒドは、パラホルムアルデヒド、ホルマリン等といった
ホルムアルデヒドの合成等価体も含む概念である。
　ここで、本発明に用いるカルダノールは純度が８０％以上のものが好ましく、純度が９
０％以上のものが特に好ましい。純度が低いと目的とするエポキシ樹脂が得られにくく、
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安定した樹脂物性が得られない恐れがある。具体的には重合反応による粘度上昇および作
業性の低下・不純物カルドールの酸化による貯蔵中の色安定性低下等である。
【００１３】
　本発明においてカルダノールと併用できるフェノール類について説明する。フェノール
類は、芳香環に少なくとも１個のフェノール性水酸基を有する化合物であれば使用できる
。具体的には、フェノール、ｏ－クレゾール、ｍ－クレゾール、ｐ－クレゾール、エチル
フェノール、ｎ－プロピルフェノール、イソプロピルフェノール、ｔ－ブチルフェノール
、オクチルフェノール、ノニルフェノール、フェニルフェノール、シクロヘキシルフェノ
ール、キシレノール、メチルプロピルフェノール、メチルブチルフェノール、等のフェノ
ール類が挙げられるがフェノール性水酸基を有する限りこれらに限定されるものではない
。また、これらフェノール類は単独でまたは２種以上を混合して使用することができる。
　カルダノールと共にフェノールを併用する場合、カルダノールの含有割合はカルダノー
ル及び使用するフェノール類の総量に対して３０重量％以上が好ましい。
【００１４】
　本発明に用いるフェノール樹脂（ａ）は、カルダノール並びに必要によりフェノール類
の混合物にアルデヒド類を加え、必要により溶媒の存在下、触媒を加えて加熱することに
より得られる。また、カルダノール並びに必要によりフェノール類および溶媒の混合物と
触媒の混合物を加熱しているところにアルデヒド類を徐々に添加してもよい。アルデヒド
類の使用量は、カルダノールおよびフェノール類の総量に対し、好ましくは０．３～１．
０倍モル、より好ましくは０．３～０．７倍モルである。０．３倍モル以下では重合反応
の進行が悪く、十分な耐熱性が得られない可能性があり、１．０倍モル以上ではゲル化し
てしまう恐れがある。反応時間は２～１５０時間、反応温度は４０～１５０℃である。こ
のようにして得られたフェノール樹脂は用途によって、精製せずに用いることもできるが
、通常、反応終了後に反応混合物を中和してから、晶析あるいは加熱減圧下において未反
応原料及び溶媒類を除去する事で精製して各種用途に使用する。なお、この中和工程は、
燐酸二水素ナトリウムを添加してもよいし、水洗などでも可能であるが、両者を併用する
とより簡便で効果的である。
【００１５】
　本発明に用いるフェノール樹脂（ａ）の合成において使用できる溶媒としては、メタノ
ール、エタノール、プロパノール、イソプロパノール、トルエン、キシレンなどが挙げら
れるがこれらに限定されるものではなく、単独でも２種以上併用してもよい。溶媒を使用
する場合、その使用量はフェノール類およびアルデヒド類の総量１００重量部に対し、通
常５～５００重量部、好ましくは１０～３００重量部の範囲である。
【００１６】
　触媒としては酸性、塩基性いずれの触媒でも使用できるが、フルフラールを用いた場合
、塩基性の物が好ましい。酸性触媒を使用した場合、フルフラール同士の反応も起こり、
構造の特定できない化合物が多くなる。用いうる酸性触媒の具体例としては塩酸、硫酸、
リン酸等の鉱酸類；シュウ酸、トルエンスルホン酸、酢酸等の有機酸類；
タングステン酸等のヘテロポリ酸、活性白土、無機酸、塩化第二錫、塩化亜鉛、塩化第二
鉄等、その他酸性を示す有機、無機酸塩類、等のノボラック樹脂製造用に通常使用される
酸性触媒などが挙げられる。用いうる塩基性触媒の具体例としては、水酸化リチウム、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、水酸化マグネシウム、水酸
化カルシウム等のアルカリ土類金属水酸化物、ナトリウムメトキシド、ナトリウムエトキ
シド、カリウムメトキシド、カリウムエトキシド、カリウム－ｔｅｒｔ－ブトキシド等の
アルカリ金属アルコキシド、マグネシウムメトキシド、マグネシウムエトキシド等のアル
カリ土類金属アルコキシド等が挙げられる。またアミン系の触媒を使用することもでき、
トリエチルアミン、エタノールアミン、ピリジン、ピペリジン、モルホリン等が挙げられ
る。特にアミン系の触媒を使用する場合は溶媒として兼用することもできる。これら触媒
は、前述に挙げた物に限定されるものではなく、単独でも２
種以上を併用してもよい。触媒の使用量は、カルダノール並びに必要により使用するフェ
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ノール類の総量に対し、通常０．００５～２．０倍モル、好ましくは０．０１～１．１倍
モルの範囲である。なお、触媒を溶媒として使用する場合は、カルダノール並びに必要に
より使用するフェノール類の総量に対し、１０～２００質量％程度添加することが好まし
い。
【００１７】
　カルダノールとホルムアルデヒド、フルフラール、バニリンのうち少なくとも１つとの
反応は、その条件により生成物が、分子量分布を有する樹脂状フェノール樹脂になる。　
このようにして得られるフェノール樹脂は以下のような条件を満たすことが好ましい。
　水酸基当量は３００ｇ／ｅｑ．～５５０ｇ／ｅｑ．が好ましく、より好ましくは３００
ｇ／ｅｑ．～４００ｇ／ｅｑ．である。
　また、得られるエポキシ樹脂の分子量分布（Ｍｗ／Ｍｎ）の値は１．０～１０が好まし
く、１．３～５がより好ましい。当該好ましい値の範囲内であることで、モノマー量が適
切に調整され、硬化剤及び／または硬化促進剤を含有したエポキシ樹脂組成物において、
硬化物を容易に得ることが可能となる。
＜測定方法＞
　ＧＰＣ（ゲルパーミエーションクロマトグラフィー）を用いて、下記条件下測定された
ポリスチレン換算、数平均分子量（Ｍｎ）、重量平均分子量（Ｍｗ）を算出し、分子量分
布（Ｍｗ／Ｍｎ）を得た。
ＧＰＣの各種条件
メーカー：島津製作所
カラム：ガードカラム　ＳＨＯＤＥＸ　ＧＰＣ　ＫＦ－８０２．５（２本）　ＫＦ－８０
２　ＫＦ－８０３
流速：１．０ｍｌ／ｍｉｎ．
カラム温度：４０℃
使用溶剤：ＴＨＦ（テトラヒドロフラン）
検出器：ＲＩ（示差屈折検出器）
　尚、ホルムアルデヒドを使用することで、エポキシ樹脂組成物とした際に、より容易に
硬化物を得ることができる。
【００１８】
　以下に本発明に用いるエポキシ樹脂（ｂ）の合成方法の一例を記載する。
本発明に用いるエポキシ樹脂（ｂ）は、前述のフェノール樹脂（ａ）とエピハロヒドリン
とを反応させることで得ることができる。
【００１９】
　本発明に用いるエポキシ樹脂（ｂ）を得る反応において、エピハロヒドリンとしてはエ
ピクロルヒドリン、a－メチルエピクロルヒドリン、g－メチルエピクロルヒドリン、エピ
ブロモヒドリン等が使用でき、本発明においては工業的に入手が容易なエピクロルヒドリ
ンが好ましい。エピハロヒドリンの使用量はフェノール樹脂の水酸基１モルに対し通常３
～２０モル、好ましくは４～１０モルである。
【００２０】
　上記反応において使用しうるアルカリ金属水酸化物としては水酸化ナトリウム、水酸化
カリウム等が挙げられ、固形物を利用してもよく、その水溶液を使用してもよい。水溶液
を使用する場合は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、または常圧下連続的に水およびエピハロヒドリンを留出させ、さらに分液して水
を除去し、エピハロヒドリンを反応系内に連続的に戻す方法でもよい。アルカリ金属水酸
化物の使用量は原料フェノール樹脂の水酸基１モルに対して通常０．９０～１．５モルで
あり、好ましくは０．９５～１．２５モル、より好ましくは０．００～１．１５モルであ
る。
【００２１】
　反応を促進するため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
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媒として添加することは好ましい。４級アンモニウム塩の使用量としてはフェノール樹脂
の水酸基１モルに対し通常０．１～１５ｇであり、好ましくは０．２～１０ｇである。
【００２２】
　この際、メタノール、エタノール、イソプロピルアルコール、ｔ－ブタノールなどのア
ルコール類、ジメチルスルホン、ジメチルスルホキシド、テトラヒドロフラン、ジオキサ
ン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反応進行上好ましい。
【００２３】
　アルコール類を使用する場合、その使用量はエピハロヒドリンの使用量に対し通常２～
５０質量％、好ましくは４～３０質量％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の使用量に対し通常５～１００質量％、好ましくは１０～８０質量％
である。
【００２４】
　反応温度は通常３０～９０℃であり、好ましくは３５～８０℃
である。反応時間は通常０．５～１０時間であり、好ましくは１～８時間である。これら
のエポキシ化反応の反応物を水洗後、または水洗無しに加熱減圧下でエピハロヒドリンや
溶媒等を除去する。また更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、回
収したエポキシ樹脂をトルエン、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反応を行い、閉
環を確実なものにすることも出来る。この場合アルカリ金属水酸化物の使用量はエポキシ
化に使用した原料フェノール樹脂の水酸基１モルに対して通常０．０１～０．３モル、好
ましくは０．０５～０．２モルである。反応温度は通常５０～１２０℃
、反応時間は通常０．５～２時間である。
【００２５】
　反応終了後、生成した塩を濾過、水洗などにより除去し、更に加熱減圧下溶剤を留去す
ることにより本発明に用いるエポキシ樹脂（ｂ）が得られる。
【００２６】
　このようにして得られるエポキシ樹脂（ｂ）はその骨格に非化石燃料由来の骨格を有す
るばかりでなく、従来のたとえばリグニン由来の化合物等に比べ、取り扱い、および硬化
性等にも優れ、電気電子材料に有用なエポキシ樹脂となる。また、本発明のエポキシ樹脂
（ｂ）は、アクリル酸との反応により光硬化性を有するエポキシアクリレート、およびそ
の誘導体とすることも可能である他、カーボネート化合物、オキサゾリドン樹脂等、多様
な骨格への変換も可能であり、種々の用途に適用できる。
【００２７】
　このようにして得られるエポキシ樹脂は以下のような条件を満たすことが好ましい。
　エポキシ当量は３５０ｇ／ｅｑ．～６００ｇ／ｅｑ．が好ましく、より好ましくは５０
０ｇ／ｅｑ．～５５０ｇ／ｅｑ．である。
　また、得られるエポキシ樹脂の分子量分布（Ｍｗ／Ｍｎ）の値は１．５～１５が好まし
く、１．８～５がより好ましい。当該好ましい値の範囲内であることで、モノマー量が適
切に調整され、硬化剤及び／または硬化促進剤を含有したエポキシ樹脂組成物において、
硬化物を容易に得ることが可能となる。
＜測定方法＞
　ＧＰＣ（ゲルパーミエーションクロマトグラフィー）を用いて、下記条件下測定された
ポリスチレン換算、数平均分子量（Ｍｎ）、重量平均分子量（Ｍｗ）を算出し、分子量分
布（Ｍｗ／Ｍｎ）を得た。
ＧＰＣの各種条件
メーカー：島津製作所
カラム：ガードカラム　ＳＨＯＤＥＸ　ＧＰＣ　ＫＦ－８０２．５（２本）　ＫＦ－８０
２　ＫＦ－８０３
流速：１．０ｍｌ／ｍｉｎ．
カラム温度：４０℃
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使用溶剤：ＴＨＦ（テトラヒドロフラン）
検出器：ＲＩ（示差屈折検出器）
【００２８】
　本発明のエポキシ樹脂組成物において、エポキシ樹脂（ｂ）は単独でまたは他のエポキ
シ樹脂と併用して使用することが出来る。併用する場合、エポキシ樹脂（ｂ）の全エポキ
シ樹脂中に占める割合は３０質量％以上が好ましく、特に４０質量％以上が好ましい。た
だし、エポキシ樹脂（ｂ）をエポキシ樹脂組成物の改質剤として使用する場合は、エポキ
シ樹脂組成物中で１～３０質量％を占める割合で添加する。
【００２９】
　エポキシ樹脂（ｂ）と併用し得る他のエポキシ樹脂としては、ノボラック型エポキシ樹
脂、ビスフェノールＡ型エポキシ樹脂、ビフェニル型エポキシ樹脂、トリフェニルメタン
型エポキシ樹脂、フェノールアラルキル型エポキシ樹脂などが挙げられる。具体的には、
ビスフェノールＡ、ビスフェノールＳ、チオジフェノール、フルオレンビスフェノール、
テルペンジフェノール、４，４’－ビフェノール、２，２’－ビフェノール、３，３’，
５，５’－テトラメチル－［１，１’－ビフェニル］－４，４’－ジオール、ハイドロキ
ノン、レゾルシン、ナフタレンジオール、トリス－（４－ヒドロキシフェニル）メタン、
１，１，２，２－テトラキス（４－ヒドロキシフェニル）エタン、フェノール類（フェノ
ール、アルキル置換フェノール、ナフトール、アルキル置換ナフトール、ジヒドロキシベ
ンゼン、ジヒドロキシナフタレン等）
とホルムアルデヒド、アセトアルデヒド、ベンズアルデヒド、ｐ－ヒドロキシベンズアル
デヒド、ｏ－ヒドロキシベンズアルデヒド、ｐ－ヒドロキシアセトフェノン、ｏ－ヒドロ
キシアセトフェノン、ジシクロペンタジエン、フルフラール、４，４’－ビス（クロルメ
チル）－１，１’－ビフェニル、４，４’－ビス（メトキシメチル）－１，１’－ビフェ
ニル、１，４－ビス（クロロメチル）ベンゼン、１，４－ビス（メトキシメチル）ベンゼ
ン等との重縮合物及びこれらの変性物、テトラブロモビスフェノールＡ等のハロゲン化ビ
スフェノール類、アルコール類から誘導されるグリシジルエーテル化物、脂環式エポキシ
樹脂、グリシジルアミン系エポキシ樹脂、グリシジルエステル系エポキシ樹脂等の固形ま
たは液状エポキシ樹脂が挙げられるが、これらに限定されるものではない。これらは単独
で用いてもよく、２種以上併用してもよい。
【００３０】
　本発明のエポキシ樹脂組成物において、フェノール樹脂（ａ）は、単独でまたは他の硬
化剤と併用して使用することが出来る。併用する場合、本発明のフェノール樹脂の全硬化
剤中に占める割合は３０質量％以上が好ましく、特に４０質量％以上が好ましい。ただし
、本発明のフェノール樹脂をエポキシ樹脂組成物の改質剤として使用する場合は、エポキ
シ樹脂組成物中で１～３０質量％の割合となるよう添加する。
【００３１】
　フェノール樹脂（ａ）と併用し得る他の硬化剤としては、例えばアミン系化合物、酸無
水物系化合物、アミド系化合物、フェノール系化合物、カルボン酸系化合物などが挙げら
れる。用いうる硬化剤の具体例としては、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、本発明のフェノール樹脂、ビスフ
ェノールＡ、ビスフェノールＦ、ビスフェノールＳ、フルオレンビスフェノール、テルペ
ンジフェノール、４，４’－ビフェノール、２，２’－ビフェノール、３，３’，５，５
’－テトラメチル－［１，１’－ビフェニル］－４，４’－ジオール、ハイドロキノン、
レゾルシン、ナフタレンジオール、トリス－（４－ヒドロキシフェニル）メタン、１，１
，２，２－テトラキス（４－ヒドロキシフェニル）エタン、フェノール類（フェノール、
アルキル置換フェノール、ナフトール、アルキル置換ナフトール、ジヒドロキシベンゼン
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、ジヒドロキシナフタレン等）とホルムアルデヒド、アセトアルデヒド、ベンズアルデヒ
ド、ｐ－ヒドロキシベンズアルデヒド、ｏ－ヒドロキシベンズアルデヒド、ｐ－ヒドロキ
シアセトフェノン、ｏ－ヒドロキシアセトフェノン、ジシクロペンタジエン、フルフラー
ル、４，４’－ビス（クロロメチル）－１，１’－ビフェニル、４，４’－ビス（メトキ
シメチル）－１，１’－ビフェニル、１，４’－ビス（クロロメチル）ベンゼン、１，４
’－ビス（メトキシメチル）ベンゼン等との重縮合物及びこれらの変性物、テトラブロモ
ビスフェノールＡ等のハロゲン化ビスフェノール類、イミダゾール、トリフルオロボラン
－アミン錯体、グアニジン誘導体、テルペンとフェノール類の縮合物などが挙げられるが
、これらに限定されるものではない。これらは単独で用いてもよく、２種以上を用いても
よい。
【００３２】
　本発明のエポキシ樹脂組成物において硬化剤の使用量は、エポキシ樹脂のエポキシ基１
当量に対して０．５～１．５当量が好ましく、０．６～１．２当量が特に好ましい。エポ
キシ基１当量に対して、０．５当量に満たない場合、あるいは１．５当量を超える場合、
いずれも硬化が不完全になり良好な硬化物性が得られない恐れがある。
【００３３】
　また上記硬化剤を用いる際に硬化促進剤を併用しても差し支えない。用いうる硬化促進
剤としては、例えば、２－メチルイミダゾール、２－エチルイミダゾール、２－フェニル
イミダゾール、２－エチル－４－メチルイミダゾール等のイミダゾール類、２－（ジメチ
ルアミノメチル）フェノール、トリエチレンジアミン、トリエタノールアミン、１，８－
ジアザビシクロ（５，４，０）ウンデセン－７等の第３級アミン類、トリフェニルホスフ
ィン、ジフェニルホスフィン、トリブチルホスフィン等の有機ホスフィン類、オクチル酸
スズなどの金属化合物、テトラフェニルホスホニウム・テトラフェニルボレート、テトラ
フェニルホスホニウム・エチルトリフェニルボレート等のテトラ置換ホスホニウム・テト
ラ置換ボレート、２－エチル－４－メチルイミダゾール・テトラフェニルボレート、Ｎ－
メチルモルホリン・テトラフェニルボレート等のテトラフェニルボロン塩などが挙げられ
る。
　硬化促進剤を使用する場合の使用量はエポキシ樹脂１００重量部に対して０．０１～１
５重量部が必要に応じ用いられる。
【００３４】
　さらに本発明のエポキシ樹脂組成物には、必要に応じて無機充填剤やシランカップリン
グ材、離型剤、顔料等の種々の配合剤、各種熱硬化性樹脂を添加することができる。無機
充填剤としては、結晶シリカ、溶融シリカ、アルミナ、ジルコン、珪酸カルシウム、炭酸
カルシウム、炭化ケイ素、窒化ケイ素、窒化ホウ素、ジルコニア、フォステライト、ステ
アタイト、スピネル、チタニア、タルク等の粉体またはこれらを球形化したビーズ等が挙
げられるが、これらに限定されるものではない。これらは単独で用いてもよく、２種以上
を用いてもよい。これら無機充填剤は、用途によりその使用量は異なるが、例えば半導体
の封止剤用途に使用する場合はエポキシ樹脂組成物の硬化物の耐熱性、耐湿性、力学的性
質、難燃性などの面からエポキシ樹脂組成物中で２０質量％以上占める割合で使用するの
が好ましく、より好ましくは３０質量％以上であり、４０～９５質量％を占める割合で使
用するのがより好ましい。
【００３５】
　さらに本発明のエポキシ樹脂組成物には、必要に応じて公知の添加剤を配合することが
出来る。用いうる添加剤の具体例としては、ポリブタジエン及びこの変性物、アクリロニ
トリル共重合体の変性物、ポリフェニレンエーテル、ポリスチレン、ポリエチレン、ポリ
イミド、フッ素樹脂、マレイミド系化合物、シアネート樹脂（もしくはそのプレポリマー
）、シリコーンゲル、シリコーンオイル、並びにシリカ、アルミナ、炭酸カルシウム、石
英粉、アルミニウム粉末、グラファイト、タルク、クレー、酸化鉄、酸化チタン、窒化ア
ルミニウム、アスベスト、マイカ、ガラス粉末、ガラス繊維、ガラス不織布または、カー
ボン繊維等の無機充填材、シランカップリング剤のような充填材の表面処理剤、離型剤、
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カーボンブラック、フタロシアニンブルー、フタロシアニングリーン等の着色剤が挙げら
れる。
【００３６】
　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。そ
して、本発明のエポキシ樹脂組成物は従来知られている方法と同様の方法で容易にその硬
化物とすることができる。例えば、エポキシ樹脂と硬化剤、並びに必要により硬化促進剤
及び無機充填剤、配合剤、各種熱硬化性樹脂とを必要に応じて押出機、ニーダ、ロール等
を用いて均一になるまで充分に混合することより本発明のエポキシ樹脂組成物を得て、そ
のエポキシ樹脂組成物を溶融注型法あるいはトランスファー成型法やインジェクション成
型法、圧縮成型法などによって成型し、更に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。
【００３７】
　また本発明のエポキシ樹脂組成物は場合により溶剤を含んでいてもよい。溶剤を含むエ
ポキシ樹脂組成物（エポキシ樹脂ワニス）はガラス繊維、カーボン繊維、ポリエステル繊
維、ポリアミド繊維、アルミナ繊維、紙などの基材に含浸させ加熱乾燥して得たプリプレ
グを熱プレス成形することにより、本発明のエポキシ樹脂組成物の硬化物とすることがで
きる。このエポキシ樹脂ワニスの溶剤含量は、内割りで通常１０～７０質量％、好ましく
は１５～７０質量％程度である。該溶剤としては例えばγ－ブチロラクトン類、Ｎ－メチ
ルピロリドン（ＮＭＰ）、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド（ＤＭＦ）、Ｎ，Ｎ－ジメチル
アセトアミド、Ｎ，Ｎ－ジメチルイミダゾリジノン等のアミド系溶剤、テトラメチレンス
ルフォン等のスルフォン類、ジエチレングリコールジメチルエーテル、ジエチレングリコ
ールジエチルエーテル、プロピレングリコールモノメチルエーテル、プロピレングリコー
ルモノメチルエーテルモノアセテート、プロピレングリコールモノブチルエーテル等のエ
ーテル系溶剤、好ましくは低級アルキレングリコールモノ又はジ低級アルキルエーテル、
メチルエチルケトン、メチルイソブチルケトン等のケトン系溶剤、好ましくは２つのアル
キル基が同一でも異なってもよいジ低級アルキルケトン、トルエン、キシレンなどの芳香
族系溶剤が挙げられる。これらは単独で合っても、また２
以上の混合溶媒であってもよい。
【００３８】
　また、剥離フィルム上に前記ワニスを塗布し加熱下で溶剤を除去、Ｂステージ化を行う
ことによりシート状の接着剤を得ることが出来る。このシート状接着剤は多層基板などに
おける層間絶縁層として使用することが出来る。
【００３９】
　本発明で得られる硬化物は各種用途に使用できる。具体的にはエポキシ樹脂等の熱硬化
性樹脂が使用される一般の用途が挙げられ、例えば、接着剤、塗料、コーティング剤、成
形材料（シート、フィルム、ＦＲＰ等を含む）、絶縁材料（プリント基板、電線被覆等を
含む）、封止剤の他、他樹脂等への添加剤等が挙げられる。
【００４０】
　接着剤としては、土木用、建築用、自動車用、一般事務用、医療用の接着剤の他、電子
材料用の接着剤が挙げられる。これらのうち電子材料用の接着剤としては、ビルドアップ
基板等の多層基板の層間接着剤、ダイボンディング剤、アンダーフィル等の半導体用接着
剤、ＢＧＡ補強用アンダーフィル、異方性導電性フィルム（ＡＣＦ）、異方性導電性ペー
スト（ＡＣＰ
）等の実装用接着剤等が挙げられる。
【００４１】
　封止剤としては、コンデンサ、トランジスタ、ダイオード、発光ダイオード、ＩＣ、Ｌ
ＳＩなど用のポッティング、ディッピング、トランスファーモールド封止、ＩＣ、ＬＳＩ
類のＣＯＢ、ＣＯＦ、ＴＡＢなど用のといったポッティング封止、フリップチップなどの
用のアンダーフィル、ＱＦＰ、ＢＧＡ、ＣＳＰなどのＩＣパッケージ類実装時の封止（補
強用アンダーフィルを含む）などを挙げることができる。
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【実施例】
【００４２】
　次に本発明を実施例によりさらに具体的に説明するが、以下において部は特に断りのな
い限り重量部である。尚、本発明はこれら実施例に限定されるものではない。水酸基当量
、エポキシ当量、軟化点、ＩＣＩ粘度、ＤＭＡ、熱伝導率は以下の条件で測定した。
　・水酸基当量
　　ＪＩＳ　Ｋ－７２３６に記載された方法で測定し、単位はｇ／ｅｑ．である。
　・エポキシ当量
　　ＪＩＳ　Ｋ－７２３６に記載された方法で測定し、単位はｇ／ｅｑ．である。
　・軟化点
ＪＩＳ　Ｋ－７２３４に準拠した方法で測定。
　・ＩＣＩ粘度
ＪＩＳ　Ｋ－７１１７－２に準拠した方法で測定
・ＤＳＣ
　示差走査熱量分析器：ＴＡ－ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ製ＤＳＣ　Ｑ－２０００
昇温速度：２℃／分
・ＤＭＡ
動的粘弾性測定器：ＳＩＩナノテクノロジー製ＤＭＳ６１００
昇温速度：２℃／分
・ＴＭＡ
ＴＭＡ熱機械測定装置：真空理工（株）製ＴＭ－７０００
昇温速度：２℃／ｍｉｎ．
【００４３】
合成例１
　攪拌機、還流冷却管、攪拌装置を備えたフラスコに、窒素パージを施しながらカルダノ
ール１５０部、ｐ－トルエンスルホン酸１部、トルエン２２５部を加え、８０℃で加熱し
ながら、３５％ホルマリン水溶液３０部を３０分かけて添加し、そのままの温度を保ち２
時間反応を行った。続けて１００℃で１時間、１３０℃で１時間反応を行った。反応終了
後、１０％トリポリリン酸ナトリウムを２０部加え、攪拌した後、水層が中性になるまで
水洗を行った。得られた有機層をロータリーエバポレーターで１８０℃で減圧下、トルエ
ン等の溶剤を留去することで本発明のフェノール樹脂１４８部を得た。得られたフェノー
ル樹脂は液状茶褐色であり、Ｍｗ／Ｍｎ＝２．１、水酸基当量は３２６ｇ／ｅｑ．、２５
℃における粘度は３７．１３Ｐａ・ｓであった。
　攪拌機、還流冷却管、攪拌装置を備えたフラスコに、窒素パージを施しながら得られた
液状フェノール樹脂８４部、エピクロロヒドリン１０５部、メタノール７部、水２部を加
え、７５℃にまで昇温した。次いでフレーク状の水酸化ナトリウム１１部を９０分かけて
分割添加した後、さらに７５℃で７５分間反応を行った。反応終了後水洗を行い、有機層
からロータリーエバポレーターを用いて１４０℃で減圧下、過剰のエピクロロヒドリン等
の溶剤を留去した。残留物にメチルイソブチルケトン１８４部を加え溶解し、７５℃にま
で昇温した。攪拌下でメタノール２部、３０％水酸化ナトリウム水溶液３部を加え、１時
間反応を行った後、メタノール２０部を加え、洗浄水が中性になるまで有機層を水洗し得
られた有機層からロータリーエバポレーターを用いて１８０℃で減圧下にメチルイソブチ
ルケトン等の溶剤を留去することで本発明のエポキシ樹脂を９３部得た。得られたエポキ
シ樹脂は液状茶褐色であり、Ｍｗ／Ｍｎ＝２．６、エポキシ当量は５４５ｇ／ｅｑ．、２
５℃における粘度は８．９８Ｐａ・ｓであった。
【００４４】
合成例２
　攪拌機、還流冷却管、攪拌装置を備えたフラスコに、窒素パージを施しながらカルダノ
ール９０部、３０％水酸化ナトリウム水溶液１０部を加え、８０℃で加熱しながら、フル
フラール１０部を３０分かけて添加し、１１０℃にまで昇温し、４時間反応を行った。続
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けて１４０℃で４時間反応を行った。反応終了後、２０％リン酸ニ水素ナトリウム１１部
、濃塩酸７部を加え、７０℃で３０分反応を行った。反応終了後、１０％トリポリリン酸
ナトリウム２０部、メチルイソブチルケトン２００部を加え、水層が中性になるまで水洗
を行った。得られた有機層をロータリーエバポレーターで１３０℃で減圧下、メチルイソ
ブチルケトン等の溶剤を留去することで本発明のフェノール樹脂９５部を得た。得られた
フェノール樹脂は液状茶褐色であり、Ｍｗ／Ｍｎ＝１．４、水酸基当量は３５７ｇ／ｅｑ
．、２５℃における粘度は４８４ｍＰａ・ｓであった。
　攪拌機、還流冷却管、攪拌装置を備えたフラスコに、窒素パージを施しながら得られた
液状フェノール樹脂４３部、エピクロロヒドリン４６部、メタノール３部、水１部を加え
、７５℃にまで昇温した。次いでフレーク状の水酸化ナトリウム５部を９０分かけて分割
添加した後、さらに７５℃で７５分間反応を行った。反応終了後水洗を行い、有機層から
ロータリーエバポレーターを用いて１４０℃で減圧下、過剰のエピクロロヒドリン等の溶
剤を留去した。残留物にメチルイソブチルケトン９２部を加え溶解し、７５℃にまで昇温
した。攪拌下でメタノール１部、３０％水酸化ナトリウム水溶液１部を加え、１時間反応
を行った後、メタノール２０部を加え、洗浄水が中性になるまで有機層を水洗し得られた
有機層からロータリーエバポレーターを用いて１８０℃で減圧下にメチルイソブチルケト
ン等の溶剤を留去することで本発明のエポキシ樹脂を４７部得た。得られたエポキシ樹脂
は液状茶褐色であり、Ｍｗ／Ｍｎ＝１．７、エポキシ当量は５４５ｇ／ｅｑ．、２５℃に
おける粘度は５４２ｍＰａ・ｓであった。
【００４５】
実施例１～４、比較例１～３
エポキシ樹脂を表１の割合（部）で配合し、で樹脂成形体を調製し、１６０℃で２時間、
更に１８０℃
で８時間加熱を行い、本発明のエポキシ樹脂組成物及び比較用樹脂組成物の硬化物を得た
。これら硬化物の物性を表１に示した。
【表１】

エポキシ樹脂１：合成例１で得られたエポキシ樹脂
エポキシ樹脂２：合成例２で得られたエポキシ樹脂
エポキシ樹脂３：ＲＥ－４１０Ｓ（日本化薬株式会社製、ビスフェノールＡ型エポキシ樹
脂）
硬化促進剤：２Ｅ４ＭＺ（四国化成株式会社製、イミダゾール系硬化促進剤）
【００４６】
実施例１～４、比較例１～３で得られた硬化物につき示差走査熱量分析（ＤＳＣ）測定、
動的粘弾性（ＤＭＡ）測定及び熱機器分析（ＴＭＡ）測定を行なった。結果をＤＳＣは未
硬化部位の有無の指標に、ＤＭＡは弾性率の指標に、ＴＭＡは線膨張変化の指標に図１～
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【００４７】
図１の結果より、（１－ａ）、（１－ｂ）において、－１００～３００℃の範囲でブラン
ク以外のピークが観測されないことから、実施例１、２において硬化反応が完結している
ことが確認できる。また（１－ｃ）においては１６０～１９０℃にピークが観測されたが
、後述の図２の結果より、本ピークはガラス転移温度によるものであると考えられ、比較
例１においても硬化反応が完結していることが確認できた。
【００４８】
図２の結果より、（２－ａ）、（２－ｂ）において温度の上昇に伴い、緩やかな弾性率の
低下が確認できる一方、（２－ｃ）では高温域（１５０～２００℃）において、弾性率の
大幅な低下が認められる。比較例１における３０℃での弾性率は２．５［ＧＰａ］である
のに対し、実施例１、２における３０℃での弾性率はそれぞれ０．８２［ＧＰａ］、０．
２８［ＧＰａ］と低温時においても低弾性率であることが確認できた。尚、前述の比較例
１のＤＳＣの高温域におけるピークはガラス転移温度であると考えられ、比較例１におい
ても硬化反応が完結していることが確認できた。
【００４９】
図３の結果より、（３－ａ）、（３－ｂ）において、２０～２００℃域では１８０～２２
０［ｐｐｍ］と一定に高線膨張率を示すことから、ＰｏＰ（Ｐａｃｋａｇｅ
ｏｎ Ｐａｃｋａｇｅ）などの基板の反りを低減する封止材としても有用であることが確
認できる。
【００５０】
以上の結果から、本発明のエポキシ樹脂組成物は低温領域において非常に低い弾性率を示
す硬化物を与えることから、特にヒートサイクルや落下衝撃などの応力に対する耐性を必
要とする電気・電子部品用の接着剤などに有用である。その他、応力緩和が必要とされる
成形材料、注型材料、積層材料、塗料、接着剤などの用途にもきわめて有用である。
　中でも、特にヒートサイクル性能が求められる素材や、接着剤用途に好適に使用するこ
とができる。
　また、実施例１において、硬化促進剤を２Ｅ４ＭＺに変えて、サンドエイドＳＩ－１５
０Ｌを０．４重量部としたものを実施例１と同様の条件で硬化して物性を前記条件で測定
したところ、線膨張率は１９１．３ｐｐｍ（２０～２００℃）となり、吸水率は１．１％
（１００℃、２４ｈ浸水）であった
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