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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
フェノール類、ナフトール類、および式（１）で表される化合物を縮合させて得られる式
（２）で表されるフェノール樹脂のうち、ナフトール類がα－ナフトールであり、フェノ
ール類、ナフトール類のうちナフトール導入率が５～３５モル％であるフェノール樹脂。
【化１】

（式中、Ｘは塩素、水酸基、炭素数１～ ４ のアルコキシ基を表す。）
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【化２】

（式中、ｎは繰り返し数で、１～５０の整数を表す。Ｒは水素原子、炭素数１～１０の直
鎖状、分岐状もしくは環状のアルキル基、炭素数６～１４のアリール基、あるいは炭素数
２～１０のアルケニル基を表し、個々のＲは互いに同一であっても異なっていても良い。
）
【請求項２】
フェノール類、ナフトール類、および式（１）で表される化合物を縮合させて得られる式
（２）で表されるフェノール樹脂のうち、ナフトール類がβ－ナフトールであり、フェノ
ール類、ナフトール類のうちナフトール導入率が５～３５モル％であるフェノール樹脂。
【化３】

（式中、Ｘは塩素、水酸基、炭素数１～４のアルコキシ基を表す。）
【化４】
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（式中、ｎは繰り返し数で、１～５０の整数を表す。Ｒは水素原子、炭素数１～１０の直
鎖状、分岐状もしくは環状のアルキル基、炭素数６～１４のアリール基、あるいは炭素数
２～１０のアルケニル基を表し、個々のＲは互いに同一であっても異なっていても良い。
）
【請求項３】
下記式（２）で表されるフェノール樹脂のうち、ナフトール類がα－ナフトールおよびβ
－ナフトールの混合物であり、フェノール類、ナフトール類のうちナフトール導入率が５
～３５モル％であるフェノール樹脂。
【化５】

（式中、ｎは繰り返し数で、１～５０の整数を表す。Ｒは水素原子、炭素数１～１０の直
鎖状、分岐状もしくは環状のアルキル基、炭素数６～１４のアリール基、あるいは炭素数
２～１０のアルケニル基を表し、個々のＲは互いに同一であっても異なっていても良い。
）
【請求項４】
請求項１～３のいずれか一項に記載のフェノール樹脂に、エピハロヒドリンを反応させる
ことにより得られる式（３）で表されるエポキシ樹脂。
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【化５】

（式中、ｎは繰り返し数で１～５０の整数を表す。Ｒは水素原子、炭素数１～１０の直鎖
状、分岐状もしくは環状のアルキル基、炭素数６～１４のアリール基、あるいは炭素数２
～１０のアルケニル基を表し、個々のＲは互いに同一であっても異なっていても良い。）
【請求項５】
（ａ）エポキシ樹脂および（ｂ）請求項１～３のいずれか一項に記載のフェノール樹脂を
含有するエポキシ樹脂組成物。
【請求項６】
（ａ）請求項４に記載のエポキシ樹脂および（ｂ）硬化剤を含有するエポキシ樹脂組成物
。
【請求項７】
（ａ）請求項４に記載のエポキシ樹脂および（ｂ）請求項１～３のいずれか一項に記載の
フェノール樹脂を含有するエポキシ樹脂組成物。
【請求項８】
請求項５～７のいずれか１項に記載のエポキシ樹脂組成物を硬化してなる硬化物。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は難燃性に優れたナフトール含有エポキシ樹脂に関する。
【背景技術】
【０００２】
　エポキシ樹脂は種々の硬化剤で硬化させることにより、一般的に機械的性質、耐水性、
耐薬品性、耐熱性、電気的性質などに優れた硬化物となり、接着剤、塗料、積層板、成形
材料、注型材料などの幅広い分野に利用されている。
【０００３】
　特にナフトール含有樹脂は、骨格の剛直性および疎水性から高耐熱、低吸水材料として
期待されており、ＩＣ封止材料、積層材料、電気絶縁材料等などの電気・電子分野への応
用が検討されてきた。
【０００４】
　一方で、電気・電子分野には、難燃性が要求されており、難燃性を達成するために、電
気・電子部品用に使用されるエポキシ樹脂組成物にはハロゲン含有エポキシ樹脂やアンチ
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モン系難燃剤が多用されてきたが、欧州諸国での規制強化の影響で、ハロゲン含有エポキ
シ樹脂やアンチモン系難燃剤の利用は制限され、ハロゲンを含有しない難燃性樹脂および
アンチモン系難燃剤を添加しない難燃性に優れた樹脂組成物の開発が要求されている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００５】
【特許文献１】特許第3575776号
【特許文献２】特許第3992181号
【特許文献３】特許第4311597号
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　近年、電気・電子分野において機器の小型化、高性能化に伴い、用いられる樹脂に対し
ても、機械特性や耐熱性の向上のみならず、耐湿性、難燃性、電気絶縁性、低誘電性等の
向上が益々強く求められるに至っており、エポキシ樹脂への要求が強くなっている。
【０００７】
　このような背景の中で有力な難燃性樹脂の候補として、特許文献１～３でナフトール骨
格とビフェニル骨格を含有するナフトール含有エポキシ樹脂が公開されているが、難燃性
が十分では無く、またナフトール骨格の熱分解による難燃性の低下が見られ、電気・電子
用部品への適用は限られている。
【発明の効果】
【０００８】
　本発明のナフトール含有樹脂は高耐熱・低吸水であるナフトール骨格を含み、優れた難
燃性を示すことから、本発明のフェノール樹脂、エポキシ樹脂を含む樹脂組成物はＩＣ封
止材料、積層材料、電気絶縁材料等の電気・電子広範囲の用途に極めて有用である。
【発明を実施するための形態】
【０００９】
　本発明者は、鋭意検討の結果、主骨格に特定の割合でナフトール骨格およびビフェニル
骨格を導入することで、耐熱性・低吸水性を有しながら、優れた難燃性を示すナフトール
含有エポキシ樹脂硬化物が得られることを見いだし、本発明に至った。
【００１０】
すなわち、本発明は、
（１）フェノール類、ナフトール類、および式（１）で表される化合物を縮合させて得ら
れる式（２）で表されるフェノール樹脂のうち、ナフトール類がα―ナフトールであり、
フェノール類、ナフトール類のうちナフトール導入率が５～４０モル％であるフェノール
樹脂。
【化１】

（上記式中、Ｘは塩素、水酸基、炭素数１～４のアルコキシ基を表す。）
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【化２】

（式中、ｎは繰り返し数で、１～５０の整数を表す。Ｒは水素原子、炭素数１～１０の直
鎖状、分岐状もしくは環状のアルキル基、炭素数６～１４のアリール基、あるいは炭素数
２～１０のアルケニル基等を表し、個々のＲは互いに同一であっても異なっていても良い
。）
（２）フェノール類、ナフトール類、および式（１）で表される化合物を縮合させて得ら
れる式（２）で表されるフェノール樹脂のうち、ナフトール類がβ―ナフトールであり、
フェノール類、ナフトール類のうちナフトール導入率が５～３５モル％であるフェノール
樹脂。
 

（式中、Ｘは塩素、水酸基、炭素数１～４のアルコキシ基を表す。）

（式中、ｎは繰り返し数で、１～５０の整数を表す。Ｒは水素原子、炭素数１～１０の直
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２～１０のアルケニル基等を表し、個々のＲは互いに同一であっても異なっていても良い
。）
（３）（１）記載の式（２）で表されるフェノール樹脂のうち、ナフトール類がα―ナフ
トールおよびβ―ナフトールの混合物であり、フェノール類、ナフトール類のうちナフト
ール導入率が５～４０モル％であるフェノール樹脂。
（４）（１）に記載の式（２）で表されるフェノール樹脂のうち、α－ナフトールの導入
率が５～２５モル％、または、β－ナフトールが導入されているフェノール樹脂。
（５）（１）～（３）のいずれか一項に記載の樹脂に、エピハロヒドリンを反応させるこ
とにより得られる式（３）で表されるエポキシ樹脂。
【化３】

（式中、ｎは繰り返し数で、１～５０の整数を表す。Ｒは水素原子、炭素数１～１０の直
鎖状、分岐状もしくは環状のアルキル基、炭素数６～１４のアリール基、あるいは炭素数
２～１０のアルケニル基等を表し、個々のＲは互いに同一であっても異なっていても良い
。）
（６）（ａ）エポキシ樹脂および（ｂ）（１）～（３）のいずれか一項に記載の式（２）
で表されるフェノール樹脂を含有するエポキシ樹脂組成物。
（７）（ａ）（５）に記載の式（３）で表されるエポキシ樹脂および（ｂ）硬化剤を含有
するエポキシ樹脂組成物。
（８）（ａ）（５）に記載の式（３）で表されるエポキシ樹脂および（ｂ）（１）～（３
）のいずれか一項に記載のフェノール樹脂を含有するエポキシ樹脂組成物。
（９）（６）～（８）のいずれか一項に記載のエポキシ樹脂組成物を硬化してなる硬化物
。
フェノール類とナフトール類の混合物、
に関する。
【００１１】
　本発明のフェノール樹脂は、下記式（２）
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【化４】

（式中、ｎは繰り返し数を表す。Ｒは水素原子、炭素数１～１０の直鎖状、分岐状もしく
は環状のアルキル基、炭素数６～１４のアリール基、あるいは炭素数２～１０のアルケニ
ル基を表し、個々のＲは互いに同一であっても異なっていても良い。）
で表される構造を有する。
　本発明の上記式（２）で表されるフェノール樹脂において、ｎは通常１～５０であり、
　１～２０が好ましく、１～１０が特に好ましい。
　また、Ｒとしては、水素原子または炭素数１～１０のアルキル基が好ましく、水素原子
が特に好ましい。
【００１２】
　本発明のフェノール樹脂の水酸基当量としては、１５０～５００ｇ／ｅｑが好ましく、
　１８０～３００ｇ／ｅｑがより好ましく、特に好ましくは２００～２８０ｇ／ｅｑであ
る。
　また重量平均分子量としては、５００～３０００が好ましい。
【００１３】
　以下に本発明のフェノール樹脂の製造法の具体例を説明する。
本発明のフェノール樹脂は、フェノール類、ナフトール類、および式（１）で表される化
合物を縮合させて得ることができる。
【００１４】
　本発明のフェノール樹脂の製造に用いうるフェノール類、ナフトール類としては各々下
記式（４）、式（５）のものを使用することができる。

【化５】

（上記式中、Ｒは水素原子、炭素数１～１０の直鎖状、分岐状もしくは環状のアルキル基
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、炭素数６～１４のアリール基、あるいは炭素数２～１０のアルケニル基を表し、個々の
Ｒは互いに同一であっても異なっていても良い。）
【化６】

　（上記式中、Ｒは水素原子、炭素数１～１０の直鎖状、分岐状もしくは環状のアルキル
基、炭素数６～１４のアリール基、あるいは炭素数２～１０のアルケニル基を表し、個々
のＲは互いに同一であっても異なっていても良い。）
　ここで、Ｒとしては、炭素数１～１０のアルキル基ないし水素原子のものが好適に使用
できる。
【００１５】
　このような、フェノール類またはナフトール類の具体例としては、フェノール、クレゾ
ール、エチルフェノール、ｎ－プロピルフェノール、イソブチルフェノール、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、キシレノール、メチルブチルフェ
ノール、ジ－ｔ－ブチルフェノール等の各種ｏ－、ｍ－、ｐ－異性体、またはシクロペン
チルフェノール、シクロヘキシルフェノール、シクロヘキシルクレゾール等のシクロアル
キルフェノール、またはフェニルフェノール等の置換フェノール、またはモノブロモフェ
ノール、ジブロモフェノール等のハロゲン化フェノール等のフェノール類、またはα－ナ
フトール、β－ナフトール、メチルナフトール、エチルナフトール、モノブロムナフトー
ル、ジブロムナフトール、アリルナフトール等のナフトール類が挙げられる。これらのフ
ェノール類またはナフトール類は１種類のみを用いてもよく、２種類以上を組み合わせて
用いてもよい。２種以上を組み合わせて使用する場合、フェノール類とナフトール類とか
らそれぞれ１種類以上を選択することが、優れた硬化物性を得る上で好ましい。より好ま
しくは、フェノールとα－ナフトールまたは／およびβ－ナフトールの混合物を使用する
ことが好ましい。
【００１６】
　本発明のフェノール樹脂の製造には、下記式（１）
【化７】

（上記式中、Ｘは塩素原子、水酸基、炭素数１～４のアルコキシ基を表す。）
で表されるビフェニル化合物を使用する。
　このようなビフェニル化合物の具体例としては、ビスメトキシメチルビフェニル、ビス
クロロメチルビフェニル、ビスメチロールビフェニル等が挙げられる。
【００１７】
　フェノール類およびナフトール類の合計仕込み量は、式（１）で表される化合物１モル
に対して通常０．３～２０モル、好ましくは０．４～１５モルである。フェノール類およ
びナフトール類の合計仕込み量が多すぎると、反応に関与しないフェノール類およびナフ
トール類が多くなり、廃棄物の観点からエネルギーの過剰利用となる可能性がある。フェ
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ノール類およびナフトール類の合計仕込み量が少なすぎると、分子量が大きくなり、ゲル
化の恐れがある。
【００１８】
　フェノール類とナフトール類の使用割合はフェノール類とナフトール類との合計仕込み
量のうち、ナフトール類が５～９５重量％の間で任意に選定できる。ナフトール類の割合
が低すぎると、骨格中のナフトール導入率が低くなり、耐熱性および低吸水性が低下する
可能性がある。一方で、ナフトール類の割合が高すぎると、骨格中のナフトール導入率が
高くなり、難燃性が低下する恐れがある。また用いるナフトール類の種類により、好まし
い使用割合が異なる。例えばナフトール類がα－ナフトールである場合、フェノール類、
ナフトール類のうち、ナフトール類が５～１５重量％、ナフトール類がβ－ナフトールで
ある場合、フェノール類、ナフトール類のうち、ナフトール類が５～２０重量％の範囲が
好ましい。より好ましくは、ナフトール類がα－ナフトールである場合、フェノール類、
ナフトール類のうち、ナフトール類が１０～１５重量％、ナフトール類がβ－ナフトール
である場合、フェノール類、ナフトール類のうち、ナフトール類が１０～２０重量％の範
囲が好ましい。なお、ナフトール類は難燃性を損なわない範囲で任意の割合でα－ナフト
ールとβ－ナフトールとを混合することができる。
【００１９】
　上記縮合反応において、必要により酸触媒を用いる。なお、式（１）の化合物の種類に
よっては、反応の際に酸が副生する場合があり、この場合は触媒の添加は必ずしも必要な
い。酸触媒としては種々のものが使用できるが塩酸、硫酸、ｐ－トルエンスルホン酸、シ
ュウ酸等の無機あるいは有機酸、三弗化ホウ素、無水塩化アルミニウム、塩化亜鉛などの
ルイス酸が挙げられる。また、酸の種類によってはフェノール樹脂の配向性が変わるため
、必要に応じて適宜選択すべきである。例えば、オルト配向性が増すと溶剤への溶解性が
向上する可能性が有る。また、パラ配向性が増すとエポキシ樹脂との硬化系において耐熱
性が向上する傾向がある。本発明者らの知見によれば、酸性度の高いもの（例えば、臭化
水素やフッ化水素等の酸性度が塩酸以上である酸触媒）の方がよりパラ配向性が強くなる
傾向がある。これら酸触媒の使用量は触媒の種類により異なるが、式（１）で表される化
合物の０．０００５重量％～２００重量％の範囲内で適正量を添加すれば良い。好ましく
は０．１～３０重量％の範囲で選択する。
【００２０】
　反応は無溶媒で行ってもよく、溶媒を使用してもよい。溶媒を使用する場合、溶剤の使
用量は仕込んだ原料の総重量に対して５０～３００重量％が好ましく、特に１００～２５
０重量％が好ましい。使用しうる溶媒の具体例としては反応に不活性なメタノール、エタ
ノール、イソプロピルアルコール、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が好ましいが、これらに限定されるものではない。これらの
溶剤類は単独で、あるいは数種類を混合して用いることが出来る。また、反応中に生成す
る水あるいはアルコール類などを系外に分留管などを用いて留去することは、反応を速や
かに行う上で好ましい。
【００２１】
　ナフトール導入率を上げるため、反応系に添加剤を併用しても差し支えない。添加剤を
使用する場合、添加剤の使用量は仕込んだ原料の総重量に対して５０重量％以下が好まし
く、特に２０重量％以下が好ましい。添加剤の量が多すぎると、水洗によって除去しにく
くなる。添加剤としてはアルコール性化合物や塩基性化合物が挙げられる。具体的には、
メタノール、エタノール、プロパノール、炭酸ナトリウム、炭酸カルシウム、水酸化ナト
リウム、水酸化カリウム等が挙げられる。
【００２２】
　反応温度は通常４０～２００℃、好ましくは５０～１５０℃である。反応時間は０．５
～２０時間、好ましくは１～１５時間である。反応は、全原料を一括投入して昇温しなが
ら行っても、分割して逐次添加して行っても良い。
【００２３】
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　反応終了後、洗浄液のｐＨ値が３～７、好ましくは５～７になるまで水洗処理を行う。
水洗処理を行う場合は必要により水酸化ナトリウム、水酸化カリウムなどのアルカリ金属
水酸化物、水酸化カルシウム、水酸化マグネシウムなどのアルカリ土類金属水酸化物、ア
ンモニア、リン酸二水素ナトリウムさらにはジエチレントリアミン、トリエチレンテトラ
ミン、アニリン、フェニレンジアミンなどの有機アミンなど様々な塩基性物質等を中和剤
として用いてもよい。また、場合によっては、溶剤を追加しても良い。用いうる溶剤とし
ては高分子量物を溶解し、水層との分離が良好であれば特に制限はなく、例えばメチルエ
チルケトン、メチルイソブチルケトン等が挙げられる。水洗処理は常法にしたがって行え
ばよく、例えば反応混合物中に上記中和剤を溶解した温水を加え、分液抽出操作をくり返
す。
【００２４】
　得られた有機層をロータリーエバポレーターにより加熱減圧下、溶剤および未反応のフ
ェノール類を除去することで本発明のフェノール樹脂を得た。
【００２５】
　こうして得られた本発明のフェノール樹脂におけるナフトールの導入率は、ナフトール
類がα―ナフトールの場合、フェノール類、ナフトール類のうち５～４０モル％が好まし
く、５～２５モル％がより好ましく、５～２０モル％が特に好ましい。ナフトール類がβ
―ナフトールの場合、フェノール類、ナフトール類のうち５～３５モル％が好ましく、２
０～３５モル％がより好ましい。ナフトール類がα―ナフトールおよびβ―ナフトールの
混合物の場合、フェノール類、ナフトール類のうち５～４０モル％が好ましく、２０～４
０モル％がより好ましい。
　そして、β－ナフトールが導入された場合、またはα－ナフトールが導入されている場
合には、導入率が５～２０モル％であることが難燃性向上の観点から好ましい。
　尚、ナフトール導入率は骨格中に導入されたナフトールのモル量を、骨格中に導入され
たフェノールおよびナフトールの合計モル量で割ることで算出している。骨格中に導入さ
れたフェノールおよびナフトールのモル量はＨＰＬＣチャートの各モノマー割合から未反
応モノマー量を算出し、フェノールおよびナフトール仕込みモル量から差し引くことで計
算している。
【００２６】
　本発明のフェノール樹脂はアルカリ金属水酸化物の存在下エピハロヒドリンと反応させ
エポキシ樹脂としたり、そのままでエポキシ樹脂の硬化剤として使用したりすることが可
能である。
【００２７】
　以下に本発明のエポキシ樹脂の製造法の具体例を説明する。
【００２８】
　本発明のエポキシ樹脂は前記の式（２）で表されるフェノール樹脂を、公知のエポキシ
化方法でエポキシ化して得られる。例えば前記で得られたフェノール樹脂と過剰のエピク
ロルヒドリン、エピブロムヒドリン、a－メチルエピクロルヒドリン、g－メチルエピクロ
ルヒドリン等のエピハロヒドリン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、または添加しながら２０～１２０℃の温度で１～１０時
間反応させることにより得ることが出来る。本発明のエポキシ樹脂において、ナフトール
の導入率はナフトール類がα―ナフトールの場合、フェノール類、ナフトール類のうち５
～４０モル％、ナフトール類がβ―ナフトールの場合、フェノール類、ナフトール類のう
ち５～３５モル％、ナフトール類がα―ナフトールおよびβ―ナフトールの混合物の場合
、フェノール類、ナフトール類のうち５～４０モル％である。
　尚、ナフトール導入率は骨格中に導入されたナフトールのモル量を、骨格中に導入され
たフェノールおよびナフトールの合計モル量で割ることで算出している。骨格中に導入さ
れたフェノールおよびナフトールのモル量はＨＰＬＣチャートの各モノマー割合から未反
応モノマー量を算出し、フェノールおよびナフトール仕込みモル量から差し引くことで計
算している。
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　本発明のエポキシ樹脂を得る反応において、アルカリ金属水酸化物はその水溶液を使用
してもよく、その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及びエピハロヒドリンを留出させ、更に分液し水
は除去しエピハロヒドリンは反応系内に連続的に戻す方法でもよい。
【００３０】
　また、本発明のフェノール樹脂とエピハロヒドリン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
反応させて得られる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または水
溶液を加え、２０～１２０℃の温度で１～１０時間反応させ脱ハロゲン化水素（閉環）さ
せる方法でもよい。この場合使用される４級アンモニウム塩の量は、本発明のフェノール
樹脂の水酸基１個に対して、通常１～１０ｇであり、好ましくは２～８ｇである。
【００３１】
　通常これらの反応において使用されるエピハロヒドリンの量は本発明のフェノール樹脂
の水酸基１当量に対し通常１～２０モル、好ましくは２～１０モルである。アルカリ金属
水酸化物の使用量は本発明のフェノール樹脂の水酸基１当量に対し０．８～１．５モル、
好ましくは０．９～１．１モルである。更に、反応を円滑に進行させるためにメタノール
、エタノールなどのアルコール類の他、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。
【００３２】
　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量に対し２～２０重量
％、より好ましくは４～１５重量％である。また非プロトン性極性溶媒を用いる場合はエ
ピハロヒドリンの量に対し５～１００重量％、より好ましくは１０～９０重量％である。
【００３３】
　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、１１０～２
５０℃、圧力１０ｍｍＨｇ以下でエピハロヒドリンや溶媒などを除去する。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、得られ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更に反応を行い、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エポキシ化に使用した本発明のナフト
ール含有フェノール樹脂の水酸基１当量に対して好ましくは０．０１～０．３モル、特に
好ましくは０．０５～０．２モルである。反応温度は５０～１２０℃、反応時間は通常０
．５～２時間である。
【００３４】
　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、加熱減圧下トルエン、
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加水分解性塩素の少ない本発明
のエポキシ樹脂が得られる。
【００３５】
　このようにして得られる本発明のエポキシ樹脂は、下記式（３）
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【化８】

（式中、ｎは繰り返し数を表す。Ｒは水素原子、炭素数１～１０の直鎖状、分岐状もしく
は環状のアルキル基、炭素数６～１４のアリール基、あるいは炭素数２～１０のアルケニ
ル基等を表し、個々のＲは互いに同一であっても異なっていても良い。）
で表される構造を有する。
　ここで、Ｒは水素原子、炭素数１～１０のアルキル基が好ましい。
　ｎは通常１～５０であり、１～２０が好ましく、１～１０が特に好ましい。
【００３６】
　こうして得られる本発明のエポキシ樹脂は、ナフトールの導入率が、ナフトール類がα
―ナフトールの場合、フェノール類、ナフトール類のうち５～４０モル％、ナフトール類
がβ―ナフトールの場合、フェノール類、ナフトール類のうち５～３５モル％、ナフトー
ル類がα―ナフトールおよびβ―ナフトールの混合物の場合、フェノール類、ナフトール
類のうち５～４０モル％であり、難燃性を示し、かつ耐熱性・低吸水性に優れる。
　また軟化点としては、６０～８０℃が好ましい。
　エポキシ当量としては、２００～６００ｇ／ｅｑが好ましく、２３０～３８０ｇ／ｅｑ
がより好ましく、特に好ましくは２５０～３４０ｇ／ｅｑである。
　尚、ナフトール導入率は骨格中に導入されたナフトールのモル量を、骨格中に導入され
たフェノールおよびナフトールの合計モル量で割ることで算出している。骨格中に導入さ
れたフェノールおよびナフトールのモル量はＨＰＬＣチャートの各モノマー割合から未反
応モノマー量を算出し、フェノールおよびナフトール仕込みモル量から差し引くことで計
算している。
【００３７】
　以下に本発明のエポキシ樹脂組成物について記載する。
【００３８】
　本発明のエポキシ樹脂組成物は、前記の式（２）のフェノール樹脂または／および前記
の式（３）記載のエポキシ樹脂を含むことを特長とし、難燃性、耐熱性、低吸水性に優れ
た硬化物を与える。
【００３９】
　本発明のエポキシ樹脂組成物は難燃性を損なわない限りで、電気・電子部品用に使用さ
れる他のエポキシ樹脂を併用することが出来る。併用する場合、本発明のエポキシ樹脂の
占める割合は３０重量％以上が好ましく、特に４０重量％以上が好ましい。
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【００４０】
　本発明のエポキシ樹脂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、ビスフェノールＦ
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、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、等シルセスキオキサン系のエポキシ樹脂（鎖状、環
状、ラダー状、あるいはそれら少なくとも２種以上の混合構造のシロキサン構造にグリシ
ジル基、および／またはエポキシシクロヘキサン構造を有するエポキシ樹脂）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。
【００４１】
　さらに、電気、電子部品用に使用されるため、加水分解性塩素濃度が小さいものが好ま
しい。即ちエポキシ樹脂をジオキサンに溶解し、１規定ＫＯＨで還流下３０分処理した時
の脱離塩素で規定される、加水分解性塩素が０．２重量％以下のものが好ましく、０．１
５重量％以下のものがより好ましい。
【００４２】
　本発明のエポキシ樹脂組成物は、硬化剤を含有する。硬化剤の具体例としては例えばフ
ェノール樹脂、フェノール系化合物、アミン系化合物、酸無水物系化合物、アミド系化合
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　フェノー
ル樹脂、フェノール化合物；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、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、
テルペンとフェノール類の縮合物などのポリフェノール類が挙げられるが、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。
　好ましいフェノール樹脂としては、誘電率の面からフェノールアラルキル樹脂（芳香族
アルキレン構造を有する樹脂）が挙げられ、特に好ましくはフェノール、ナフトール、ク
レゾールから選ばれる少なくとも一種を有する構造であり、そのリンカーとなるアルキレ
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ン部が、ベンゼン構造、ビフェニル構造、ナフタレン構造から選ばれる少なくとも一種で
あることを特徴とする樹脂（具体的にはザイロック、ナフトールザイロック、フェノール
ビフェニレンノボラック樹脂、クレゾール－ビフェニレンノボラック樹脂、フェノール－
ナフタレンノボラック樹脂などが挙げられる。）である。
アミン系化合物、アミド系化合物；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などの
含窒素化合物
酸無水物系化合物、カルボン酸系化合物；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、無水ナジック酸、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、ブタンテトラカルボン酸無水物、ビシクロ［２，２，１］ヘプタ
ン－２，３－ジカルボン酸無水物、メチルビシクロ［２，２，１］ヘプタン－２，３－ジ
カルボン酸無水物、シクロヘキサン－１，３，４－トリカルボン酸－３，４－無水物、な
どの酸無水物；各種アルコール、カルビノール変性シリコーン、と前述の酸無水物との付
加反応により得られるカルボン酸樹脂；
その他；イミダゾール、トリフルオロボラン－アミン錯体、グアニジン誘導体の化合物な
どが挙げられる
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。
【００４３】
エポキシ樹脂の硬化剤としては、エポキシ樹脂のエポキシ基に対し、フェノール性水酸基
が通常０．５５～１．０当量、好ましくは０．６～０．９５当量となる量使用する。硬化
剤が０．５５当量未満の場合、未反応のエポキシ基が多くなり、特にトランスファー成型
時の作業性が低下する。１．０当量を越える場合、未反応硬化剤量が多くなり、熱的及び
機械的物性が低下し好ましくない。
【００４４】
　本発明のエポキシ樹脂組成物には、必要により硬化促進剤を添加しても良い。硬化促進
剤の具体例としては、トリフェニルフォスフィン、ビス（メトキシフェニル） フェニル
フォスフィン等のフォスフィン類、２―メチルイミダゾール、２－エチルイミダゾール、
２―エチル,4―メチルイミダゾール等のイミダゾール類、２－（ジメチルアミノメチル）
フェノール、トリスジメチルアミノメチルフェノール、ジアザビシクロウンデセン等の３
級アミン類、テトラブチルアンモニウム塩、トリイソプロピルメチルアンモニウム塩、ト
リメチルデカニルアンモニウム塩、セチルトリメチルアンモニウム塩などの４級アンモニ
ウム塩、トリフェニルベンジルフォスフォニウム塩、トリフェニルエチルフォスフォニウ
ム塩、テトラブチルフォスフォニウム塩などの４級フォスフォニウム塩（４級塩のカウン
ターイオンはハロゲン、有機酸イオン、水酸化物イオンなど、特に指定は無いが、特に有
機酸イオン、水酸化物イオンが好ましい。）、オクチル酸スズ等の金属化合物等が例示さ
れる。
【００４５】
　硬化促進剤の使用量は、エポキシ樹脂１００重量部当たり、通常０．２～５．０重量部
、好ましくは、０．２～４．０重量部である。
【００４６】
　本発明の硬化性樹脂組成物には、リン含有化合物を難燃性付与成分として含有させるこ
ともできる。リン含有化合物としては反応型のものでも添加型のものでもよい。リン含有
化合物の具体例としては、トリメチルホスフェート、トリエチルホスフェート、トリクレ
ジルホスフェート、トリキシリレニルホスフェート、クレジルジフェニルホスフェート、
クレジル－２，６－ジキシリレニルホスフェート、１，３－フェニレンビス（ジキシリレ
ニルホスフェート）、１，４－フェニレンビス（ジキシリレニルホスフェート）、４，４
'－ビフェニル（ジキシリレニルホスフェート）等のリン酸エステル類；９，１０－ジヒ
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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（２，５－
ジヒドロキシフェニル）－１０Ｈ－９－オキサ－１０－ホスファフェナントレン－１０－
オキサイド等のホスファン類；エポキシ樹脂と前記ホスファン類の活性水素とを反応させ
て得られるリン含有エポキシ化合物、赤リン等が挙げられるが、リン酸エステル類、ホス
ファン類またはリン含有エポキシ化合物が好ましく、１，３－フェニレンビス（ジキシリ
レニルホスフェート）、１，４－フェニレンビス（ジキシリレニルホスフェート）、４，
４'－ビフェニル（ジキシリレニルホスフェート）またはリン含有エポキシ化合物が特に
好ましい。リン含有化合物の含有量はリン含有化合物／全エポキシ樹脂＝０．１～０．６
（重量比）が好ましい。０．１以下では難燃性が不十分であり、０．６以上では硬化物の
吸湿性、誘電特性に悪影響を及ぼす懸念がある。
【００４７】
　さらに本発明の硬化性樹脂組成物には、必要に応じて酸化防止剤を添加しても構わない
。使用できる酸化防止剤としては、フェノール系、イオウ系、リン系酸化防止剤が挙げら
れる。酸化防止剤は単独で又は２種以上を組み合わせて使用できる。酸化防止剤の使用量
は、本発明の硬化性樹脂組成物中の樹脂成分に対して１００重量部に対して、通常０．０
０８～１重量部、好ましくは０．０１～０．５重量部である。
【００４８】
　酸化防止剤としては、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
酸化防止剤などが挙げられる。フェノール系酸化防止剤の具体例として、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、イソオクチル－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、２，４－ビス－（ｎ－オクチルチオ）－６－（４－ヒドロ
キシ－３，５－ジ－ｔ－ブチルアニリノ）－１，３，５－トリアジン、２，４－ビス［（
オクチルチオ）メチル］－ｏ－クレゾール、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）、トリ
エチレングリコール－ビス［３－（３－ｔ－ブチル－５－メチル－４－ヒドロキシフェニ
ル）プロピオネート］、１，６－ヘキサンジオール－ビス［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］、Ｎ，Ｎ’－ヘキサメチレンビス（３，
５－ジ－ｔ－ブチル－４－ヒドロキシ－ヒドロシンナマミド）、２，２－チオ－ジエチレ
ンビス［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］、
３，５－ジ－ｔ－ブチル－４－ヒドロキシベンジルフォスフォネート－ジエチルエステル
、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、ビス（３，５－ジ－ｔ－ブチル－４－ヒドロキシベンジルスル
ホン酸エチル）カルシウム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、トリス－（３，５－ジ－ｔ－ブチル－４
－ヒドロキシベンジル）－イソシアヌレイト、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例示される。
【００４９】
　イオウ系酸化防止剤の具体例として、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、ジステアリルル－３，３’－チオジプ
ロピオネート等が例示される。
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【００５０】
　リン系酸化防止剤の具体例として、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（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（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－１０－オ
キサイド、１０－（３，５－ジ－ｔ－ブチル－４－ヒドロキシベンジル）－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、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などが例示される。
【００５１】
　これらの酸化防止剤はそれぞれ単独で使用できるが、２種以上を組み合わせて併用して
も構わない。特に本発明においてはリン系の酸化防止剤が好ましい。
【００５２】
　さらに本発明の硬化性樹脂組成物には、必要に応じて光安定剤を添加しても構わない。
　光安定剤としては、ヒンダートアミン系の光安定剤、特にＨＡＬＳ等が好適である。Ｈ
ＡＬＳとしては特に限定されるものではないが、代表的なものとしては、ジブチルアミン
・１，３，５－トリアジン・Ｎ，Ｎ’―ビス（２，２，６，６－テトラメチル－４－ピペ
リジル－１，６－ヘキサメチレンジアミンとＮ－（２，２，６，６－テトラメチル－４－
ピペリジル）ブチルアミンの重縮合物、コハク酸ジメチル－１－（２－ヒドロキシエチル
）－４－ヒドロキシ－２，２，６，６－テトラメチルピペリジン重縮合物、ポリ〔｛６－
（１，１，３，３－テトラメチルブチル）アミノ－１，３，５－トリアジン－２，４－ジ
イル｝｛（２，２，６，６－テトラメチル－４－ピペリジル）イミノ｝ヘキサメチレン｛
（２，２，６，６－テトラメチル－４－ピペリジル）イミノ｝〕、ビス（１，２，２，６
，６－ペンタメチル－４－ピペリジル）〔〔３，５－ビス（１，１－ジメチルエチル）－
４－ヒドリキシフェニル〕メチル〕ブチルマロネート、ビス（２，２，６，６－テトラメ
チル－４－ピペリジル）セバケート、ビス（１，２，２，６，６－ペンタメチル－４－ピ
ペリジル）セバケート、ビス（１－オクチロキシ－２，２，６，６－テトラメチル－４－
ピペリジル）セバケート、２－（３，５－ジ－ｔ－ブチル－４－ヒドロキシベンジル）－
２－ｎ－ブチルマロン酸ビス（１，２，２，６，６－ペンタメチル－４－ピペリジル）、
等が挙げられる。ＨＡＬＳは１種のみが用いられても良いし、２種類以上が併用されても
良い。
【００５３】
　さらに本発明の硬化性樹脂組成物には、必要に応じてバインダー樹脂を配合することも
出来る。バインダー樹脂としてはブチラール系樹脂、アセタール系樹脂、アクリル系樹脂
、エポキシ－ナイロン系樹脂、ＮＢＲ－フェノール系樹脂、エポキシ－ＮＢＲ系樹脂、ポ
リアミド系樹脂、ポリイミド系樹脂、シリコーン系樹脂などが挙げられるが、これらに限
定されるものではない。バインダー樹脂の配合量は、硬化物の難燃性、耐熱性を損なわな
い範囲であることが好ましく、樹脂成分１００重量部に対して通常０．０５～５０重量部
、好ましくは０．０５～２０重量部が必要に応じて用いられる。
【００５４】
　更に、本発明のエポキシ樹脂組成物は、必要に応じ、無機充填材、顔料、離型剤、シラ
ンカップリング剤、柔軟剤等を添加することができる。特に、不燃性無機充填材の添加は
、さらに本組成物の難燃性を向上させる効果があり、作業性、硬化後の物性に支障がない
限り、難燃性の点では、多く添加することが望ましい。不燃性無機充填材としては、水酸
化アルミ、水酸化マグネシウム、水酸化鉄等の水酸化物。錫酸亜鉛、シリカ、アルミナ、
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炭酸カルシウム、窒化アルミ、窒化珪素等が例示される。
【００５５】
　本発明のエポキシ樹脂組成物は、各成分を所定の割合で均一に混合することにより得る
ことができる。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。本発明のエポキシ樹脂組成物は、例えばエポキシ樹脂
と硬化剤を予め、１００～２００℃
に加温し、少なくともエポキシ樹脂または硬化剤のどちらか一方を溶融させ、この溶融液
に他方を溶解させた後、押出機、ロール、ニーダー等で必要により無機充填材、顔料、離
型剤、難燃剤、シランカップリング剤等及び硬化促進剤を添加、混合することにより得る
ことが出来る。また、場合により溶融工程を経ずに上記各成分を押出機、ロール、ニーダ
ー等で混合しても良い。得られたエポキシ樹脂組成物は通常トランスファー成型機等を用
いて成型し、硬化させるが、更に８０～２００℃で２～１０時間後硬化を行うと性能が向
上する。また、液状封止材とする場合には液状エポキシ樹脂を用い、本発明のエポキシ樹
脂組成物を室温で混合し製造できる。
【００５６】
　また、溶剤に溶解した形で使用することもできる。本発明の硬化性樹脂組成物を必要に
応じてトルエン、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、
ジメチルホルムアミド、ジメチルアセトアミド、Ｎ－メチルピロリドン等の溶剤に溶解さ
せ、硬化性樹脂組成物ワニスとし、ガラス繊維、カ－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て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、本発明の硬化性樹脂組成物Ａの硬化物とすることができる。
この際の溶剤は、本発明の硬化性樹脂組成物と該溶剤の混合物中で通常１０～７０重量％
、好ましくは１５～７０重量％を占める量を用いる。また液状組成物であれば、そのまま
例えば、ＲＴＭ方式でカーボン繊維を含有するエポキシ樹脂硬化物を得ることもできる。
【００５７】
　また本発明の硬化性樹脂組成物をフィルム型組成物の改質剤としても使用できる。具体
的にはＢ－ステージにおけるフレキ性等を向上させる場合に用いることができる。このよ
うなフィルム型の樹脂組成物は、本発明の硬化性樹脂組成物を前記硬化性樹脂組成物ワニ
スとして剥離フィルム上に塗布し、加熱下で溶剤を除去した後、Ｂステージ化を行うこと
によりシート状の接着剤として得られる。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。
【００５８】
　本発明の硬化物は成型材料、接着剤、複合材料、塗料など各種用途に使用できる。特に
本発明のエポキシ樹脂硬化物は優れた難燃性を示すため、ＩＣ封止材料、積層材料、電気
絶縁材料等などの電気・電子分野に有用である。
【実施例】
【００５９】
次に本発明を実施例により更に具体的に説明するが、本発明はこれら実施例に限定される
ものではない。以下において部は特に断わりのない限り重量部である。なお、水酸基当量
、エポキシ当量、軟化点、ＩＣＩ粘度は以下の条件で測定した。尚、ナフトール導入率は
骨格中に導入されたナフトールのモル量を、骨格中に導入されたフェノールおよびナフト
ールの合計モル量で割ることで算出している。骨格中に導入されたフェノールおよびナフ
トールのモル量はＨＰＬＣチャートの各モノマー割合から未反応モノマー量を算出し、フ
ェノールおよびナフトール仕込みモル量から差し引くことで計算している。
　・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。
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　・ＩＣＩ粘度　ＪＩＳ　Ｋ－７１１７－２に準拠した方法で測定
・ＨＰＬＣ
カラム；Ｉｎｅｒｔｓｉｌ ＯＤＳ－２（４．６ｍｍ×１５０ｍｍ）
（ジーエル サイエンス（株）製）
カラム温度；４０℃
溶離液：水／アセトニトリル
グラジエント：３０％（アセトニトリル）→１００％（２８分／グラジエント）
流速：１ｍｌ／ｍｉｎ．
検出：ＵＶ（２７４ｎｍ）
【００６０】
実施例１
温度計、滴下ロート、冷却管、撹拌器を取り付けたフラスコに窒素ガスパージを施しなが
らフェノール２０７
部、α－ナフトール２８．８部、パラトルエンスルホン酸（ＰＴＳ）０．３部を仕込み撹
拌下で８ ０ ℃ まで昇温し、溶解させた。ビスクロロメチルビフェニル（ＢＣＭＢ）２
０１部を２時間かけて添加し、さらに６時間撹拌した。撹拌中結晶が析出し始めたがその
まま撹拌を続けた。反応終了後、リン酸水素二ナトリウム０．２部加えてクエンチした。
メチルエチルケトン２００部と温水１００部を加え廃水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を使用して加熱減圧下、溶剤および未反応の
フェノール類を除去することでフェノール樹脂を得た。得られたフェノール樹脂中、ナフ
トール導入率は１６モル％、軟化点は８６℃、ＩＣＩ粘度は０．４３Ｐａ・ｓ、水酸基当
量は２２３ｇ／ｅｑ．であった。
【００６１】
実施例２～５、比較例１、２
以下の表に記載の通り、原料仕込み量を変えた以外は実施例１と同様のフローによりフェ
ノール樹脂の調製を行った。
【表１】

【００６２】
調製したフェノール樹脂の樹脂物性は以下の表に記載の通りであった。
【表２】

【００６３】
実施例６
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実施例１で
調整したフェノール樹脂１００部、エピクロロヒドリン（ECH）２４９部、ジメチルスル
ホキシド（DMSO）５８部、水２．５部を加え、５５℃にまで昇温した。次いでフレーク状
の水酸化ナトリウム１９部を９０分かけて分割添加した後、さらに５５℃で９０分間、７
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０℃で３０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１３０℃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２３０部を加え溶解し、７５℃にまで昇温した。攪拌下で３０
％水酸化ナトリウム水溶液６部を加え、１時間反応を行った後、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９８部得
た。得られたエポキシ樹脂の軟化点は７０℃、ＩＣＩ粘度は０．３３Ｐａ・ｓ、エポキシ
当量は２９６ｇ／ｅｑ．であった。
【００６４】
実施例７～１０、比較例３、４
実施例２～５、比較例１、２で調整したフェノール樹脂を用いた以外は実施例１と同様の
フローにより、それぞれエポキシ樹脂の調製を行った。
【００６５】
調製したエポキシ樹脂の樹脂物性は以下の表に記載の通りであった。

【表３】

【００６６】
実施例１１～１５、比較例５、６
表１の配合物の組成の欄に示す配合物を、ミキシングロールにて均一に混合し、エポキシ
樹脂組成物を得た。この組成物を粉砕し、タブレットマシンでタブレットを得た。得られ
たタブレットをトランスファー成型機で成形し、１０×４×９０ｍｍの試験片を成形した
。この試験片を１８０℃×６時間、後硬化を行った。この試験片をクランプに垂直に保持
し、バーナーの炎を１９ｍｍの青色炎に調節し、試験片の下端中央部に炎の９．５ｍｍを
１０秒接炎する。接炎後バーナーを離して、燃焼継続時間を測定する。消炎後、直ちに１
０秒接炎した後、バーナーを離し、燃焼継続時間を測定する。各サンプル１０回分の燃焼
時間合計値を表４にあわせて示す。
【表４】

【００６７】
使用したエポキシ樹脂、硬化剤、硬化促進剤を下記に示す。
１．エポキシ樹脂
実施例１１～１５：本発明の実施例６～１０にそれぞれ対応
比較例５、６：比較例３、４のエポキシ樹脂にそれぞれ対応
２．硬化剤
ビフェニルフェノールアラルキル樹脂（ＧＰＨ－６５、水酸基当量１９９ｇ／ｅｑ．日本
化薬株式会社製）
３．硬化促進剤
ＴＰＰ：トリフェニルホスフィン（純正化学株式会社製）
４．フィラー
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