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(57)【要約】　　　（修正有）
【課題】誘電特性が優れたエポキシ樹脂硬化剤の溶解性を高めることができ、誘電特性、
接着力等の特性バランスを向上させた硬化剤組成物、及びこれを使用したエポキシ樹脂組
成物を提供する。
【解決手段】脂環式構造を有するビスフェノール化合物（Ａ）と下記一般式（２）で示さ
れるフェノール化合物（Ｂ）を、非芳香族系溶剤から選ばれる有機溶剤（Ｃ）に溶解して
なり、ビスフェノール化合物（Ａ）とフェノール化合物（Ｂ）の質量比が、（Ａ）：（Ｂ
）＝５：９５～９５：５であるエポキシ樹脂硬化剤組成物。

【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　下記一般式（１）で示されるビスフェノール化合物（Ａ）と下記一般式（２）で示され
るフェノール化合物（Ｂ）を、非芳香族系溶剤から選ばれる有機溶剤（Ｃ）に溶解してな
り、ビスフェノール化合物（Ａ）とフェノール化合物（Ｂ）の質量比が、（Ａ）：（Ｂ）
＝５：９５～９５：５であることを特徴とするエポキシ樹脂硬化剤組成物。
【化１】

（式中、Ｒ１はそれぞれ独立に、水素原子、ハロゲン原子、炭素数１～２０の脂肪族炭化
水素基、炭素数３～２０の脂環族炭化水素基、炭素数６～２０の芳香族炭化水素基、又は
炭素数７～２０のアラルキル基であり、Ｒ２はそれぞれ独立に、水素原子、炭素数１～２
０の脂肪族炭化水素基、炭素数３～２０の脂環族炭化水素基、炭素数６～２０の芳香族炭
化水素基、炭素数７～２０のアラルキル基、又は炭素数１～２０のハロゲン化アルキル基
であるが、２ｍ個のＲ２のうち少なくとも１つは水素原子以外の基であり、ｍは３～９の
整数である。）
【化２】

 （式中、Ｒ３はそれぞれ独立に、水素又は炭素数１～６の炭化水素基を示し、Ｒ４は下
記一般式（３）で表される置換基を示し、ｋは１～２０の数を示し、ｐは０．１～２．５
の数を示す。）
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【化３】

（式中、Ｒ５、Ｒ６はそれぞれ独立に、水素原子又は炭素数１～６の炭化水素基を示し、
Ｒ７はそれぞれ独立に、炭素数１～６の炭化水素基を示し、ｑは０～５の整数を示す。）
【請求項２】
　ビスフェノール化合物（Ａ）とフェノール化合物（Ｂ）の合計量（Ａ＋Ｂ）と非芳香族
系溶剤（Ｃ）との質量比が、（Ａ＋Ｂ）：（Ｃ）＝４５：５５～８５：１５である請求項
１に記載のエポキシ樹脂硬化剤組成物。
【請求項３】
　非芳香族系溶剤（Ｃ）が、ケトン系溶剤又はグリコール系溶剤である請求項１又は２に
記載のエポキシ樹脂硬化剤組成物。
【請求項４】
　２５℃における溶液粘度が１５ｍＰａ・ｓ～５０００ｍＰａ・ｓの範囲である請求項１
～３のいずれかに１項に記載のエポキシ樹脂硬化剤組成物。
【請求項５】
　硬化促進剤（Ｄ）を含有することを特徴とする請求項１～４のいずれかに１項に記載の
エポキシ樹脂硬化剤組成物。
【請求項６】
　請求項１～５のいずれか１項に記載のエポキシ樹脂硬化剤組成物に、エポキシ樹脂（Ｅ
）を配合してなることを特徴とするエポキシ樹脂組成物。
【請求項７】
　エポキシ樹脂（Ｅ）のエポキシ基１モルに対し、フェノール性水酸基が０．２～１．５
モル存在する請求項６に記載のエポキシ樹脂組成物。
【請求項８】
　請求項６又は７に記載のエポキシ樹脂組成物を硬化してなるエポキシ樹脂硬化物。
【請求項９】
　請求項６又は７に記載のエポキシ樹脂組成物を基材に含浸してなるプリプレグ。
【請求項１０】
　請求項６又は７に記載のエポキシ樹脂組成物を用いてなることを特徴とするエポキシ樹
脂積層板。
【請求項１１】
　請求項９に記載のプリプレグを用いてなることを特徴とするエポキシ樹脂積層板。
 

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は低誘電性及び接着性に優れた硬化物を与えるエポキシ樹脂硬化剤組成物及びこ
の硬化剤組成物とエポキシ樹脂とからなるエポキシ樹脂組成物及びその硬化物に関するも
のである。
【背景技術】
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【０００２】
　電気電子機器の進歩はめざましく、特にデータ通信機器におけるプリント配線基板はデ
ータの大容量高速処理を行うため、低誘電率、低誘電正接といった誘電特性の改善要求が
益々強くなっている。また、金属箔による配線は粗化により接着力を担保しているが、近
年の高速処理の必要性から、粗化を抑える傾向にあり接着力を担保するという課題も顕在
化していた。
【０００３】
　エポキシ樹脂の誘電特性の改善方法としては、Ｃｌａｕｓｉｕｓ－Ｍｏｓｓｏｔｔｉの
式で示されるように、モル分極率の低下とモル体積の増大が効果的である。モル体積の増
大による効果を応用したエポキシ樹脂硬化剤として特許文献１ではジシクロペンタジエン
・フェノール樹脂が開示されている。その後も誘電特性の改良要求は高く、種々骨格の化
合物が検討されている。
【０００４】
　本発明者らは誘電特性の改良方法として、硬化剤として脂肪族環を連結基とするビスフ
ェノール化合物に着目した。しかし、この化合物はプリント配線基板用途に使用する際の
溶剤溶解性に乏しく、十分な濃度の硬化剤溶液（ワニス）が得られないという問題があっ
た。
【０００５】
　上記のようなビスフェノール化合物、例えばビスフェノールトリメチルシクロヘキシリ
デンをエポキシ樹脂原料とすることは特許文献２に開示されている。そして、これをエポ
キシ樹脂の硬化剤として使用し得ることも開示されているが、可能性にとどまり具体的に
硬化剤として使用した例はない。当然に、誘電特性や溶剤溶解性に関する記載もない。
【０００６】
　一方、スチレン変性ノボラック樹脂類が硬化剤として使用されることについては、特許
文献３～４に開示されている。しかし、その硬化剤は耐熱性、誘電特性等には優れるもの
の接着力に課題があった。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００７】
【特許文献１】特表２０１５－５３５８６５号公報
【特許文献２】特開平２－２２９１８１号公報
【特許文献３】特開２０１０－２３５８１９号公報
【特許文献４】特開２０１２－５７０７９号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
　本発明者らは、肪族環を連結基とするビスフェノール化合物が、硬化剤として良好な誘
電特性を示すことを見出したものの、これは溶剤溶解性に劣り、十分な濃度の硬化剤溶液
が得られないという問題があることが判明した。
　本発明は、上記硬化剤の溶剤溶解性を向上させるだけでなく、誘電特性、接着力等の特
性バランスを向上させたエポキシ樹脂硬化剤組成物を提供することを目的とする。また、
誘電特性の優れたプリント配線基板用として有用なプリプレグを容易に得ることができる
エポキシ樹脂組成物を提供することを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【０００９】
　すなわち、本発明は、下記一般式（１）で示されるビスフェノール化合物（Ａ）と下記
一般式（２）で示されるフェノール化合物（Ｂ）を、非芳香族系溶剤から選ばれる有機溶
剤（Ｃ）に溶解してなり、ビスフェノール化合物（Ａ）とフェノール化合物（Ｂ）の質量
比が、（Ａ）：（Ｂ）＝５：９５～９５：５であることを特徴とするエポキシ樹脂硬化剤
組成物である。



(5) JP 2017-206621 A 2017.11.24

10

20

30

40

50

【化１】

 （式中、Ｒ１はそれぞれ独立に、水素原子、ハロゲン原子、炭素数１～２０の脂肪族炭
化水素基、炭素数３～２０の脂環族炭化水素基、炭素数６～２０の芳香族炭化水素基、又
は炭素数７～２０のアラルキル基であり、Ｒ２はそれぞれ独立に、水素原子、炭素数１～
２０の脂肪族炭化水素基、炭素数３～２０の脂環族炭化水素基、炭素数６～２０の芳香族
炭化水素基、炭素数７～２０のアラルキル基、又は炭素数１～２０のハロゲン化アルキル
基であるが、２ｍ個のＲ２のうち少なくとも１つは水素原子以外の基であり、ｍは３～９
の整数である。）

【化２】

（式中、Ｒ３はそれぞれ独立に、水素又は炭素数１～６の炭化水素基を示し、Ｒ４は下記
一般式（３）で表される置換基を示し、ｋは１～２０の数を示し、ｐは０．１～２．５の
数を示す。）
【化３】

（式中、Ｒ５、Ｒ６はそれぞれ独立に、水素原子又は炭素数１～６の炭化水素基を示し、
Ｒ７はそれぞれ独立に、炭素数１～６の炭化水素基を示し、ｑは０～５の整数を示す。）
【００１０】
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　上記エポキシ樹脂硬化剤組成物は、ビスフェノール化合物（Ａ）とフェノール化合物（
Ｂ）の合計量（Ａ＋Ｂ）と非芳香族系溶剤（Ｃ）との質量比が、（Ａ＋Ｂ）：（Ｃ）＝４
５：５５～８５：１５であること、非芳香族系溶剤（Ｃ）がケトン系溶剤又はグリコール
系溶剤であること、２５℃における溶液粘度が、１５ｍＰａ・ｓ～５０００ｍＰａ・ｓの
範囲であること、又は更に硬化促進剤（Ｄ）を含有することのいずれか１つ以上を満足す
ることは本発明の好ましい態様である。
【００１１】
　また、本発明は上記エポキシ樹脂硬化剤組成物にエポキシ樹脂（Ｅ）を配合してなるこ
とを特徴とするエポキシ樹脂組成物である。
【００１２】
　上記エポキシ樹脂組成物は、上記エポキシ樹脂（Ｅ）のエポキシ基１モルに対し、フェ
ノール性水酸基を０．２～１．５モルの範囲で存在することが好ましい。
【００１３】
　また、本発明は上記エポキシ樹脂組成物を硬化してなるエポキシ樹脂硬化物である。
【００１４】
　また、本発明は上記エポキシ樹脂組成物を基材に含浸させてなるプリプレグである。
【００１５】
　また、本発明は上記エポキシ樹脂組成物を用いることを特徴とするエポキシ樹脂積層板
である。
【００１６】
　また、本発明は上記プリプレグを用いることを特徴とするエポキシ樹脂積層板である。
【発明の効果】
【００１７】
　本発明のエポキシ樹脂硬化剤組成物は、溶剤溶解性が向上され、ガラスクロスへの含浸
が容易となることからプリント配線基板用途として有用である。また、このエポキシ樹脂
硬化剤組成物にエポキシ樹脂を配合したエポキシ樹脂組成物から得られるプリプレグ、硬
化物、又は積層板は、耐熱性、誘電特性の向上だけでなく接着力の向上も実現し、単独で
は得られなかった特性バランスの優れた回路基板用材料として有用である。
【発明を実施するための形態】
【００１８】
　以下、本発明の実施の形態について、詳細に説明する。
　本発明のエポキシ樹脂硬化剤組成物は、ビスフェノール化合物（Ａ）とフェノール化合
物（Ｂ）を、溶剤に溶解してなる。
【００１９】
　ビスフェノール化合物（Ａ）は、上記一般式（１）で示される。式中、水酸基の位置は
、シクロアルキリデン基と結合する炭素原子に対して、オルソ位、パラ位、又はメタ位の
いずれであってもよいが、オルソ位又はパラ位が好ましく、パラ位がより好ましい。
【００２０】
　Ｒ１はそれぞれ独立に水素原子、ハロゲン原子、炭素数１～２０の脂肪族炭化水素基、
炭素数３～２０の脂環族炭化水素基、炭素数６～２０の芳香族炭化水素基、又は炭素数７
～２０のアラルキル基からなる群から選ばれるが、環境対応のため、ハロゲンフリー基板
とする場合にはハロゲン原子以外が好ましく、誘電特性の観点からは大きな置換基である
ことが好ましい。しかし、大きな置換基は置換位置にもよるが立体障害によりフェノール
性水酸基の反応性を低下させてしまい、うまく硬化できずに特性が悪化する場合もあるの
で選択には注意が必要である。
　Ｒ１の置換位置は、シクロアルキリデン基と結合する炭素原子に対して、オルソ位、パ
ラ位、メタ位のいずれであってもよい。また、水酸基に対してはオルソ位が好ましい。Ｒ
１の全部又は２～３個は水素原子であることが好ましい。
【００２１】
　Ｒ２はそれぞれ独立に水素原子、炭素数１～２０の脂肪族炭化水素基、炭素数３～２０
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基、炭素数１～２０のハロゲン化アルキル基からなる群から選ばれ、少なくとも１つは水
素原子以外の基（置換基）である。すなわち、Ｒ２は２ｍ個存在するが、そのうちの少な
くとも１個、好ましくは１～４個は上記脂肪族炭化水素基、脂環族炭化水素基、芳香族炭
化水素基、アラルキル基又はハロゲン化アルキル基である。
　ハロゲンフリー基板とする場合にはハロゲン化アルキル基以外が好ましく、誘電特性の
観点からは大きい分子構造であることが好ましい。
　Ｒ２が水素以外の置換基である場合、その置換位置はどこでも良いが、シクロアルキリ
デン基の１位に近い炭素原子が好ましい。この位置であれば、フェノール性水酸基への反
応性の影響は少なく、立体障害により骨格の剛直化を行うことによって耐熱性の向上に寄
与する場合がある。
　ｍは３～９の整数であるが、４～７が好ましく、４～５がより好ましい。
【００２２】
　Ｒ１及びＲ２において、炭素数１～２０の脂肪族炭化水素基としては、炭素数１～８の
アルキル基が好ましく、炭素数１～４のアルキル基がより好ましい。例えば、メチル基、
エチル基、プロピル基、イソプロピル基、ｎ－ブチル基、ｔｅｒｔ－ブチル基、ヘキシル
基等が挙げられる。炭素数３～２０の脂環族炭化水素基としては、炭素数５～８のシクロ
アルキル基が好ましく、シクロヘキシル基等が挙げられる。炭素数６～２０の芳香族炭化
水素基又は炭素数７～２０のアラルキル基としては、炭素数６～１３のアリール基又は炭
素数７～１４のアラルキル基が好ましく、フェニル基、トリル基、ｏ－キシリル基、ナフ
チル基、ベンジル基、フェネチル基、１－フェニルエチル基等が挙げられる。
　Ｒ２において、炭素数１～２０のハロゲン化アルキル基としては、炭素数１～４のハロ
ゲン化アルキル基が好ましく、臭化メチル基等が挙げられる。Ｒ１において、ハロゲンと
しては、フッ素、塩素、臭素等が挙げられる。
　Ｒ１及びＲ２が水素原子以外の基（置換基）であり、これを分子中に複数有する場合、
これらの置換基は各々同一でも異なっていても良い。より好ましい置換基としては、入手
の容易性及び硬化物物性の観点から、メチル基又はフェニル基である。
【００２３】
　ビスフェノール化合物（Ａ）の具体例としては、下記に示すようなフェノール化合物等
が挙げられるが、これらに限定されるものではない。
【００２４】
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【化４】

 
【００２５】
　これら例示したフェノール化合物は、市販品としても入手可能であり、例えば、Ｂｉｓ
Ｐ－ＴＭＣ、ＢｉｓＯＣ－ＴＭＣ、ＢｉｓＰ－ＭＺ、ＢｉｓＰ－３ＭＺ、ＢｉｓＰ－ＩＰ
Ｚ、ＢｉｓＣＲ－ＩＰＺ、Ｂｉｓ２６Ｘ－ＩＰＺ、ＢｉｓＯＣＰ－ＩＰＺ、ＢｉｓＰ－ｎ
ＢＺ、ＢｉｓＯＥＰ－２ＨＢＰ（以上、商品名、本州化学工業株式会社製）等が挙げられ
る。
【００２６】
　上記ビスフェノール化合物（Ａ）は、特性が良好なエポキシ樹脂組成物又は硬化物を与
えるが、プリント配線基板として用いるプリプレグを作成する際には、溶剤に溶解したエ
ポキシ樹脂組成物を用意しなければならない。これにはビスフェノール化合物（Ａ）を溶
剤に安定して溶解しなければならないが、ビスフェノール化合物（Ａ）は結晶性が高く、
限られた条件でしか溶解できないため、後の工程で問題を生じることが分かった。
【００２７】
　溶剤溶解可能な限られた条件とはビスフェノール化合物（Ａ）の溶解可能な量が非常に
少なく、ガラスクロスに含浸、溶剤乾燥をした際にエポキシ樹脂組成物が低粘度となり、
樹脂分が少なくなってしまうことである。また、加熱により溶解量を増やすこともできる
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が、加温保存や配合時の温度低下による結晶析出の懸念、高い温度での配合によるエポキ
シ樹脂組成物の保存安定性等の課題が新たに生じる。
【００２８】
　本発明者はこの課題に対して鋭意検討した結果、上記一般式（２）で示されるフェノー
ル化合物（Ｂ）を混合することで、溶剤溶解性を高め、室温においても安定して保管、管
理可能であり、これにエポキシ樹脂を配合して得られるエポキシ樹脂組成物も良好なもの
となることを見出した。
【００２９】
　一般式（２）で示されるフェノール化合物（Ｂ）は、特許文献３や特許文献４等で知ら
れているものが使用できる。
【００３０】
　一般式（２）中、Ｒ３はそれぞれ独立に、水素原子又は炭素数１～６の炭化水素基を示
すが、水素原子、メチル基、ｔｅｒｔ－ブチル基、又はフェニル基が好ましく、水素原子
、メチル基がより好ましい。Ｒ４は上記一般式（３）で表される置換基を示す。ｋは繰り
返し数で１～２０の数であることがよく、その平均値（数平均）は１～２０であり、１．
５以上であること好ましく、１．７～１０がより好ましく、２．０～５．０が更に好まし
く、２．２～４．０が更により好ましい。また、ｐは平均値（数平均）で０．１～２．５
の数を示すが、０．５～２．０が好ましく、１．０～１．５がより好ましい。
【００３１】
　一般式（３）中、Ｒ５及びＲ６はそれぞれ独立に、水素原子又は炭素数１～６の炭化水
素基を示すが、水素原子又はメチル基が好ましく、Ｒ５及びＲ６の一方が水素原子であり
、他方がメチル基であることがより好ましい。Ｒ７はそれぞれ独立に、炭素数１～６の炭
化水素基を示すが、メチル基、ｔｅｒｔ－ブチル基、又はフェニル基が好ましく、メチル
基がより好ましい。ｑは０～５の整数を示すが、０又は１が好ましい。
　一般式（３）で示される置換基の具体例としては、ベンジル基、メチルベンジル基、エ
チルベンジル基、イソプロピルベンジル基、ｔｅｒｔ－ブチルベンジル基、シクロヘキシ
ルベンジル基、フェニルベンジル基、ジメチルベンジル基、１－フェニルエチル基、１－
トリルエチル基、１－キシリルエチル基、α－クミル基（２－フェニルプロパン－２－イ
ル基）、２－トリルプロパン－２－イル基、２－キシリルプロパン－２－イル基等が挙げ
られる。
【００３２】
　フェノール化合物（Ｂ）の具体例としては、例えば、フェノールノボラック樹脂に芳香
族系変性剤を付加反応させた樹脂や、アラルキル置換フェノール等を必要に応じてその他
のフェノール類とともにホルムアルデヒドによりノボラック化した樹脂が挙げられる。
　アラルキル置換フェノールとしては、スチレン化フェノール、クミルフェノール等が挙
げられる。また、ホルムアルデヒドを反応に用いる際の好ましい形態としては、ホルマリ
ン水溶液、パラホルムアルデヒド、トリオキサン等が挙げられる。
　芳香族系変性剤としてはスチレン類やベンジル化剤が挙げられる。スチレン類としては
不純物として、α－メチルスチレン、ジビニルベンゼン、インデン、クマロン、ベンゾチ
オフェン、インドール、ビニルナフタレン等の不飽和結合含有成分を少量含んでいてもよ
い。ベンジル化剤としては、ベンジルクロライド、ベンジルブロマイド、ベンジルアイオ
ダイト、メチルベンジルクロライド、エチルベンジルクロライド、イソプロピルベンジル
クロライド、ｔｅｒｔ－ブチルベンジルクロライド、シクロヘキシルベンジルクロライド
、フェニルベンジルクロライド、メチルベンジルクロライド、α ，α－ジメチルベンジ
ルクロライド等や、ベンジルメチルエーテル、メチルベンジルメチルエーテル、エチルベ
ンジルメチルエーテル、ベンジルエチルエーテル、ベンジルプロピルエーテル、ベンジル
ブチルエーテル等や、ベンジルアルコール、メチルベンジルアルコール、エチルベンジル
アルコール、プロピルベンジルアルコール、ブチルベンジルアルコール、シクロヘキシル
ベンジルアルコール、フェニルベンジルアルコール、メチルベンジルアルコール、ジメチ
ルベンジルアルコール等が挙げられる。
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【００３３】
　ビスフェノール化合物（Ａ）とフェノール化合物（Ｂ）の配合比（質量比）を、（Ａ）
：（Ｂ）＝５：９５～９５：５の範囲とすることで、溶剤に高い濃度で安定して溶解可能
となる。溶解性の観点からは、上記配合比であればよいが、誘電正接を低くする場合は、
フェノール化合物（Ｂ）が多い方がよく（Ａ）：（Ｂ）＝６０：４０～５：９５が好まし
い。また、接着力を高くする場合はビスフェノール化合物（Ａ）が多い方がよく（Ａ）：
（Ｂ）＝４０：６０～９５：５がより好ましい。
【００３４】
　本発明のエポキシ樹脂硬化剤組成物に使用する溶剤は非芳香族系溶剤であり、好ましく
は、非芳香族系の極性溶剤である。
　非芳香族系溶剤としては、例えば、アセトン、メチルエチルケトン、メチルイソブチル
ケトン、ジエチルケトン、シクロペンタノン、シクロヘキサノン等のケトン類や、エチレ
ングリコール、プロピレングリコール、ブタンジオール、ジエチレングリコール等のグリ
コール類や、メチルセロソルブ、エチルセロソルブ、ブチルセロソルブ、ジエチルセロソ
ルブ、メトキシプロパノール、エトキトプロパノール、メチルカルビトール、ブチルカル
ビトール、モノグライム、ダイグライム等のグリコールエーテル類や、セロソルブアセテ
ート、メチルセロソルブアセテート、メトキシプロピルアセテート、エチルカルビトール
アセテート等のグリコールエステル類や、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド、Ｎ，Ｎ－ジメ
チルアセトアミド、Ｎ－メチル－２－ピロリドン等のアミド類や、メタノール、エタノー
ル、イソプロピルアルコール、ブチルアルコール等のアルコール類や、ジエチルエーテル
、テトラヒドロフラン等のエーテル類や、酢酸メチル、酢酸エチル、酢酸プロピル、酢酸
ブチル、シュウ酸ジエチル等のエステル類や、γ－ブチロラクトン等のラクトン類や、ジ
メチルスルホキシド等のスルホキシド類や、テトラメチル尿素等のウレア類や、ジクロロ
メタン、１，２－ジクロロエタン、１，４－ジクロロブタン等のハロゲン化炭化水素類や
、アセトニトリル等のニトリル類等が挙げられるが、これらに限定されるものではなく、
１種類でも複数併用しても良い。これらの非芳香族系溶剤の沸点は、３０～２３０℃が好
ましく、５０～２００℃がより好ましく、６５～１８０℃が更に好ましく、７５～１６０
℃が特に好ましい。
　溶剤の選択は、溶解性以外にプリプレグ作成の際に加熱除去可能な沸点や蒸発速度を有
していることが重要であり、プロセス温度に応じて選択可能である。これらの非芳香族系
溶剤の中では、ケトン系溶剤（Ｃ１）及びグリコール系溶剤（Ｃ２）が好ましく、メチル
エチルケトン、シクロペンタノン、及びメトキシプロパノールが蒸発性や沸点の観点から
特に好ましい。なお、グリコール系溶剤（Ｃ２）にはグリコール類、グリコールエーテル
類、及びグリコールエステル類の全てを含む。
【００３５】
　溶剤の量は溶解することと、プリプレグ作成の際にガラスクロスへの含浸性に支障が無
い粘度となること、プリプレグ化した場合に樹脂分が必要量保持されることが重要である
。また、輸送や保管を行うことや、プリプレグ化の際に除去するエネルギーが必要である
ことから、できるだけ少ないことが好ましい。ビスフェノール化合物（Ａ）の溶解性は、
フェノール化合物（Ｂ）を併用することで大幅に改善されるため、エポキシ樹脂硬化剤組
成物中の溶剤量は、２５℃における溶液粘度が１５ｍＰａ・ｓ～５０００ｍＰａ・ｓの範
囲となる量が好ましい。溶液粘度が高すぎると基材ガラスクロスへの含浸性が低下する傾
向となる。この溶液粘度は、溶剤の種類や量の他、フェノール化合物（Ｂ）の分子量や粘
度により変化するため調整が必要である。そのため、ビスフェノール化合物（Ａ）とフェ
ノール化合物（Ｂ）の合計量（Ａ＋Ｂ）と非芳香族系溶剤（Ｃ）との質量比は、（Ａ＋Ｂ
）：（Ｃ）＝４５：５５～８５：１５が好ましく、５０：５０～８０：２０がより好まし
く、５５：４５～７５：２５が更に好ましく、６０：３５～７０：３０が特に好ましい。
ビスフェノール化合物（Ａ）だけでは樹脂分（不揮発分）４５％以上にすると結晶が析出
するが、ビスフェノール化合物（Ａ）とフェノール化合物（Ｂ）との混合物とすることで
、不揮発分４５％以上、より好ましくは５０％以上でも結晶が析出しない。
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　本発明のエポキシ樹脂硬化剤組成物は、上記溶剤に溶解した溶液（ワニス状）であるこ
とが好ましい。均一溶液であることがより好ましい。
【００３６】
　上記エポキシ樹脂硬化剤組成物には、硬化促進剤（Ｄ）を含有しても良い。硬化促進剤
としては、フェノール硬化系で用いられる一般的な硬化促進剤が使用可能であり、具体的
にはイミダゾール系、ホスフィン系、アミン系、ＤＢＵ系等が挙げられるが、これに限定
されるものではない。
【００３７】
　硬化促進剤（Ｄ）の配合量は、使用目的に応じて適宜選択すればよいが、ビスフェノー
ル化合物（Ａ）とフェノール化合物（Ｂ）の合計１００質量部に対して０．０２～１５質
量部が必要に応じて用いられる。好ましくは０．１～１０質量部であり、より好ましくは
０．５～８質量部であり、更に好ましくは０．５～５質量部である。硬化促進剤を用いる
ことにより、硬化温度を下げることや、硬化時間を短縮することができる。
【００３８】
　上記エポキシ樹脂硬化剤組成物に、エポキシ樹脂（Ｅ）を配合することで、エポキシ樹
脂組成物を得ることができる。使用可能なエポキシ樹脂（Ｅ）は、特に制限はなく、これ
まで慣用的に使用されているエポキシ樹脂であり、エポキシ基を２個以上含有する多官能
エポキシ樹脂が好ましい。具体的には、ポリグリシジルエーテル化合物、ポリグリシジル
アミン化合物、ポリグリシジルエステル化合物、脂環式エポキシ化合物、その他変性エポ
キシ樹脂等が挙げられるがこれらに限定されるものではない。これらのエポキシ樹脂は単
独で使用してもよいし、同一系のエポキシ樹脂を２種類以上併用して使用しても良く、ま
た、異なる系のエポキシ樹脂を組み合わせて使用してもよい。
【００３９】
　ポリグリシジルエーテル化合物としては、具体的には、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、テトラメチルビスフェノールＦ型エポキシ樹脂、
ビフェノール型エポキシ樹脂、ヒドロキノン型エポキシ樹脂、ビスフェノールフルオレン
型エポキシ樹脂、ナフタレンジオール型エポキシ樹脂、ビスフェノールＳ型エポキシ樹脂
、ジフェニルスルフィド型エポキシ樹脂、ジフェニルエーテル型エポキシ樹脂、レゾルシ
ノール型エポキシ樹脂、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、アルキルノボラック型エポキシ樹脂、芳香族変性フェノールノボラック型
エポキシ樹脂、ビスフェノールノボラック型エポキシ樹脂、ナフトールノボラック型エポ
キシ樹脂、β－ナフトールアラルキル型エポキシ樹脂、ナフタレンジオールアラルキル型
エポキシ樹脂、α－ナフトールアラルキル型エポキシ樹脂、ビフェニルアラルキルフェノ
ール型エポキシ樹脂、トリヒドロキシフェニルメタン型エポキシ樹脂、テトラヒドロキシ
フェニルエタン型エポキシ樹脂、ジシクロペンタジエン型エポキシ樹脂、アルキレングリ
コール型エポキシ樹脂、脂肪族環状エポキシ樹脂等が挙げられるがこれらに限定されるも
のではない。
【００４０】
　ポリグリシジルアミン化合物としては、具体的には、ジアミノジフェニルメタン型エポ
キシ樹脂、メタキシレンジアミン型エポキシ樹脂、１，３－ビスアミノメチルシクロヘキ
サン型エポキシ樹脂、イソシアヌレート型エポキシ樹脂、アニリン型エポキシ樹脂、ヒダ
ントイン型エポキシ樹脂、アミノフェノール型エポキシ樹脂等が挙げられるがこれらに限
定されるものではない。
【００４１】
　ポリグリシジルエステル化合物としては、具体的には、ダイマー酸型エポキシ樹脂、ヘ
キサヒドロフタル酸型エポキシ樹脂、トリメリット酸型エポキシ樹脂等が挙げられるがこ
れらに限定されるものではない。
【００４２】
　脂環式エポキシ化合物としては、セロキサイド２０２１（ダイセル化学工業株式会社製
）等の脂肪族環状エポキシ樹脂等が挙げられるがこれらに限定されるものではない。
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【００４３】
　その他変性エポキシ樹脂としては、具体的には、ウレタン変性エポキシ樹脂、オキサゾ
リドン環含有エポキシ樹脂、エポキシ変性ポリブタジエンゴム誘導体、ＣＴＢＮ変性エポ
キシ樹脂、ポリビニルアレーンポリオキシド（例えば、ジビニルベンゼンジオキシド、ト
リビニルナフタレントリオキシド等）、リン含有エポキシ樹脂等が挙げられるがこれらに
限定されるものではない。
【００４４】
　特に誘電率を低下させる目的では、エポキシ樹脂（Ｅ）を、脂肪族置換基を含むエポキ
シ樹脂にすることが好ましく、耐熱性をより向上する目的では多官能性であるフェノール
ノボラック型エポキシ樹脂とクレゾールノボラック型エポキシ樹脂が好ましく、粘度を低
下させる目的ではビスフェノールＡ型エポキシ樹脂とビスフェノールＦ型エポキシ樹脂が
それぞれ好ましいが、これらに限定するものではない。
【００４５】
　本発明のエポキシ樹脂組成物には、物性を損なわない範囲で、ビスフェノール化合物（
Ａ）とフェノール化合物（Ｂ）以外の硬化剤を併用しても良い。併用できる硬化剤として
は、特に制限はなく、エポキシ樹脂を硬化させるものであれば特に限定されず、上記以外
のフェノール系硬化剤、酸無水物系硬化剤、アミン系硬化剤、ヒドラジド系硬化剤、活性
エステル系硬化剤、リン含有硬化剤等のエポキシ樹脂用硬化剤を使用することができる。
これらの硬化剤は単独で使用してもよいし、同一系の硬化剤を２種類以上併用してもよく
、また、異なる系の硬化剤を組み合わせて使用してもよい。なお、エポキシ樹脂組成物が
物性を損なわない範囲とは、その他の硬化剤を含んだエポキシ樹脂組成物１００質量部に
対し、ビスフェノール化合物（Ａ）とフェノール化合物（Ｂ）との混合物について、ビス
フェノール化合物（Ａ）の量としては、５質量部以上含まれることであり、好ましくは１
０質量部以上であり、更に好ましくは２０質量部以上である。
【００４６】
　フェノール系硬化剤としては、例えば、フェノールノボラック樹脂、クレゾールノボラ
ック樹脂、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、フェノールアラル
キル樹脂、ナフトールアラルキル樹脂、ナフトールノボラック樹脂、ナフトール－フェノ
ール共縮合ノボラック樹脂、ナフトール－クレゾール共縮合ノボラック樹脂、ビフェニル
変性フェノール樹脂、ビフェニル変性ナフトール樹脂、アミノトリアジン変性フェノール
樹脂が挙げられるがこれらに限定されるものではない。
【００４７】
　また、加熱により開環してフェノール化合物となるベンゾオキサジン化合物も硬化剤と
して有用である。具体的には、ビスフェノールＡ型又はビスフェノールＦ型、ビスフェノ
ールＳ型等のベンゾオキサジン化合物が挙げられるがこれらに限定されるものではない。
【００４８】
　酸無水物系硬化剤としては、具体的には、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、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、無水
フタル酸、無水トリメリット酸、水素添加トリメリット酸無水物、無水メチルナジック酸
、無水コハク酸、無水マレイン酸等や、４，４’－オキシジフタル酸無水物、４，４’－
ビフタル酸無水物、無水ピロメリット酸、水素添加ピ口メリッ卜酸無水物、１，２，３，
４－シクロブタンテトラカルボン酸二無水物、１，２，３，４－シクロペンタンテトラカ
ルボン酸二無水物、５－（２，５－ジオキソテトラヒドロフルフリル）－３－メチル－３
－シクロヘキセン－１，２－ジカルボン酸無水物、４－（２，５－ジオキソテトラヒドロ
フラン－３－イル）－１，２，３，４－テトラヒドロナフタレン－１，２－ジカルボン酸
無水物等が挙げられるがこれらに限定されるものではない。
【００４９】
　アミン系硬化剤としては、２，４，６－トリス（ジメチルアミノメチル）フェノールや
、ダイマージアミンや、ジシアンジアミド及びその誘導体や、ダイマー酸等の酸類とポリ
アミン類との縮合物であるポリアミドアミン等のアミン系化合物等が挙げられるがこれら
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に限定されるものではない。
【００５０】
　ヒドラジド系硬化剤としては、具体的には、アジピン酸ジヒドラジド、イソフタル酸ジ
ヒドラジド、セバシン酸ジヒドラジド、ドデカン二酸ジヒドラジド等が挙げられるがこれ
らに限定されるものではない。
【００５１】
　活性エステル系硬化剤としては、特許５１５２４４５号公報に記載されているような多
官能フェノール化合物と芳香族カルボン酸類の反応生成物が挙げられ、市販品では、エピ
クロンＨＰＣ－８０００－６５Ｔ（ＤＩＣ株式会社製）等があるがこれらに限定されるも
のではない。
【００５２】
　エポキシ樹脂組成物中のエポキシ樹脂と硬化剤の割合は、エポキシ樹脂のエポキシ基１
モルに対し、フェノール性水酸基が０．２～１．５モルであることが好ましい。硬化剤と
して、フェノール系硬化剤以外の硬化剤を併用する場合は、エポキシ樹脂のエポキシ基１
モルに対し、硬化剤の活性水素基は０．２～１．５モルが好ましい。フェノール性水酸基
又は硬化剤の活性水素基の割合が、上記範囲より低くても、高くても、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。好ましい範囲は０．３～１．５モルであり、
より好ましい範囲は０．５～１．５モルであり、更に好ましい範囲は０．８～１．２モル
である。
　別の観点からは、エポキシ樹脂（Ｅ）のエポキシ基１モルに対し、ビスフェノール化合
物（Ａ）及びフェノール化合物（Ｂ）のフェノール性水酸基の合計は０．８～１．２モル
が好ましく、０．９～１．１モルがより好ましく、０．９５～１．０５モルが更に好まし
い。エポキシ樹脂組成物において、ビスフェノール化合物（Ａ）及びフェノール化合物（
Ｂ）以外の硬化剤を併用する場合は、併用するエポキシ樹脂又は硬化剤の最適な配合量を
加味した上で配合量を決めることが好ましい。例えば、フェノール系硬化剤やアミン系硬
化剤や活性エステル系硬化剤を併用した場合はエポキシ基に対して活性水素基をほぼ等モ
ル配合し、酸無水物系硬化剤を併用した場合はエポキシ基１モルに対して酸無水物基を０
．５～１．２モル、好ましくは、０．６～１．０モル配合することがよい。
【００５３】
　上記活性水素基とは、エポキシ基と反応性の活性水素を有する官能基（加水分解等によ
り活性水素を生ずる潜在性活性水素を有する官能基や、同等な硬化作用を示す官能基を含
む。）のことであり、具体的には、酸無水物基やカルボキシル基やアミノ基やフェノール
性水酸基等が挙げられる。なお、活性水素基に関して、カルボキシル基（－ＣＯＯＨ）や
フェノール性水酸基（－ＯＨ）は１モルと、アミノ基（－ＮＨ２）は２モルと計算される
。また、活性水素基が明確ではない場合は、測定によって活性水素当量を求めることがで
きる。例えば、フェニルグリシジルエーテル等のエポキシ当量が既知のモノエポキシ樹脂
と活性水素当量が未知の硬化剤を反応させて、消費したモノエポキシ樹脂の量を測定する
ことによって、使用した硬化剤の活性水素当量を求めることができる。
【００５４】
　エポキシ樹脂組成物にはフィラー（充填材）を配合することもできる。具体的には溶融
シリカ、結晶シリカ、アルミナ、窒化ケイ素、窒化ホウ素、水酸化アルミニウム、水酸化
カルシウム、水酸化マグネシウム、ベーマイト、タルク、マイカ、クレー、炭酸カルシウ
ム、炭酸マグネシウム、炭酸バリウム、酸化亜鉛、酸化チタン、酸化マグネシウム、ケイ
酸マグネシウム、ケイ酸カルシウム、ケイ酸ジルコニウム、硫酸バリウム、炭素等の無機
充填剤や、炭素繊維、ガラス繊維、アルミナ繊維、シリカアルミナ繊維、炭化ケイ素繊維
、ポリエステル繊維、セルロース繊維、アラミド繊維、セラミック繊維等の繊維状充填剤
や、微粒子ゴム等が挙げられる。これらの中でも、硬化物の表面粗化処理に使用される過
マンガン酸塩の水溶液等の酸化性化合物により、分解又は溶解しないものが好ましく、特
に溶融シリカや結晶シリカが微細な粒子が得やすいため好ましい。また、充填材の配合量
を特に大きくする場合に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
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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つつ成形材料の溶融粘度の
上昇を抑制するためには、球状のものを主に用いる方がより好ましい。更に球状シリカの
配合量を高めるためには、球状シリカの粒度分布を適当に調整することが好ましい。なお
、充填材は、シランカップリング剤処理やステアリン酸等の有機酸処理を行ってもよい。
一般的に充填材を用いる理由としては、硬化物の耐衝撃性の向上効果や、硬化物の低線膨
張性化が挙げられる。また、水酸化アルミニウム、ベーマイト、水酸化マグネシウム等の
金属水酸化物を用いた場合は、難燃助剤として作用し難燃性が向上する効果がある。導電
ペースト等の用途に使用する場合は、銀粉や銅粉等の導電性充填剤を用いることができる
。
【００５５】
　充填材の配合量は、硬化物の低線膨張性化や難燃性を考慮した場合、高い方が好ましい
。エポキシ樹脂組成物中の固形分（不揮発分）に対して、１～９０質量％が好ましく、１
０～８５質量％がより好ましく、４０～８０質量％が更に好ましく、５０～７０質量％が
特に好ましい。配合量が多いと積層板用途として必要な接着性が低下する恐れがあり、更
に硬化物が脆く、十分な機械物性を得られなくなる恐れがある。また配合量が少ないと、
硬化物の耐衝撃性の向上等、充填剤の配合効果がでない恐れがある。
【００５６】
　また、充填材の平均粒子径は、０．０５～１．５μｍが好ましく、０．１～１μｍがよ
り好ましい。充填材の平均粒子径がこの範囲であれば、エポキシ樹脂組成物の流動性を良
好に保てる。なお、平均粒子径は、粒度分布測定装置により測定することができる。
【００５７】
　エポキシ樹脂組成物には、得られる硬化物の難燃性の向上を目的に、慣用公知の各種難
燃剤を使用することができる。使用できる難燃剤としては、例えば、ハロゲン系難燃剤、
リン系難燃剤（難燃剤としてのリン化合物）、窒素系難燃剤、シリコーン系難燃剤、無機
系難燃剤、有機金属塩系難燃剤等が挙げられる。環境に対する観点から、ハロゲンを含ま
ない難燃剤が好ましく、特にリン系難燃剤が好ましい。これらの難燃剤は使用に際しても
なんら制限されるものではなく、単独で使用しても、同一系の難燃剤を複数用いても良く
、また、異なる系の難燃剤を組み合わせて用いることも可能である。
【００５８】
　本発明のエポキシ樹脂組成物には必要に応じて、硬化促進剤、充填材以外に、熱可塑性
樹脂や、エポキシ樹脂以外の熱硬化性樹脂、シランカップリング剤、酸化防止剤、離型剤
、消泡剤、乳化剤、揺変性付与剤、平滑剤、顔料等のその他の添加剤を配合することがで
きる。更に、粘度調整用として反応性希釈剤等を配合することができる。
【００５９】
　本発明のエポキシ樹脂組成物には必要に応じて、熱可塑性樹脂を配合することもできる
。特に、エポキシ樹脂組成物をシート状又はフィルム状に成型する場合に有効である。熱
可塑性樹脂としては、例えば、フェノキシ樹脂、ポリウレタン樹脂、ポリエステル樹脂、
ポリエチレン樹脂、ポリプロピレン樹脂、ポリスチレン樹脂、ＡＢＳ樹脂、ＡＳ樹脂、塩
化ビニル樹脂、ポリ酢酸ビニル樹脂、ポリメタクリル酸メチル樹脂、ポリカーボネート樹
脂、ポリアセタール樹脂、環状ポリオレフィン樹脂、ポリアミド樹脂、熱可塑性ポリイミ
ド樹脂、ポリアミドイミド樹脂、ポリテトラフロロエチレン樹脂、ポリエーテルイミド樹
脂、ポリフェニレンエーテル樹脂、変性ポリフェニレンエーテル樹脂、ポリエーテルスル
ホン樹脂、ポリスルホン樹脂、ポリエーテルエーテルケトン樹脂、ポリフェニレンスルフ
ィド樹脂、ポリビニルホルマール樹脂等が挙げられるが、これらに限定されるものではな
い。エポキシ樹脂との相溶性の面からはフェノキシ樹脂が好ましく、低誘電特性面からは
ポリフェニレンエーテル樹脂や変性ポリフェニレンエーテル樹脂が好ましい。
【００６０】
　その他の添加剤としては、例えば、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、アルキド樹脂、ジアリルフタレート樹脂、熱硬化性ポリイミド等のエ
ポキシ樹脂以外の熱硬化性樹脂や、キナクリドン系、アゾ系、フタロシアニン系等の有機
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顔料や、酸化チタン、金属箔状顔料、防錆顔料等の無機顔料や、ヒンダードアミン系、ベ
ンゾトリアゾール系、ベンゾフェノン系等の紫外線吸収剤や、ヒンダードフェノール系、
リン系、イオウ系、ヒドラジド系等の酸化防止剤や、シラン系、チタン系等のカップリン
グ剤や、ステアリン酸、パルミチン酸、ステアリン酸亜鉛、ステアリン酸カルシウム等の
離型剤、レベリング剤、レオロジーコントロール剤、顔料分散剤、ハジキ防止剤、消泡剤
等の添加剤等が挙げられる。これらのその他の添加剤の配合量は、エポキシ樹脂組成物中
の固形分（不揮発分）に対して、０．０１～２０質量％の範囲が好ましい。
【００６１】
　本発明のエポキシ樹脂組成物には必要に応じて、反応性希釈剤を配合することもできる
。反応性希釈剤としては、アリルグリシジルエーテル、２－エチルヘキシルグリシジルエ
ーテル、フェニルグリシジルエーテル等の単官能グリシジル化合物、レゾルシノールグリ
シジルエーテル、ネオペンチルグリコールグリシジルエーテル、１，６－ヘキサンジオー
ルジグリシジルエーテル等の二官能グリシジル化合物、グリセロールポリグリシジルエー
テル、トリメチロールプロパンポリグリシジルエーテル、ペンタエリスリトールポリグリ
シジルエーテル等の多官能グリシジル化合物が挙げられるが、これらに限定されるもので
はない。
【００６２】
　本発明のエポキシ樹脂組成物は繊維状の補強基材に含浸させることによりプリント配線
板等で用いられるプリプレグを作成することができる。繊維状の補強基材としてはガラス
等の無機繊維や、ポリエステル樹脂等、ポリアミン樹脂、ポリアクリル樹脂、ポリイミド
樹脂、芳香族ポリアミド樹脂等の有機質繊維の織布又は不織布を用いることができるがこ
れに限定されるものではない。エポキシ樹脂組成物からプリプレグを製造する方法として
は、特に限定するものではなく、例えば、本発明のエポキシ樹脂組成物は溶剤を含むため
、好ましくはワニス状であるため、更に有機溶剤を配合して適切な粘度に調整した樹脂ワ
ニスに作成し、その樹脂ワニスを上記繊維状基材に含浸した後、加熱乾燥して樹脂成分を
半硬化（Ｂステージ化）させることによって得られる。加熱温度としては、用いた有機溶
剤の種類に応じ、好ましくは５０～２００℃であり、より好ましくは１００～１７０℃で
ある。加熱時間は、用いた有機溶剤の種類やプリプレグの硬化性によって調整を行い、好
ましくは１～４０分間であり、より好ましくは３～２０分間である。この際、用いるエポ
キシ樹脂組成物と補強基材の質量割合としては、特に限定されないが、通常、プリプレグ
中の樹脂分が２０～８０質量％となるように調整することが好ましい。なお、この場合の
エポキシ樹脂組成物は、全体が溶解した均一溶液であることが好ましいが、充填材や補強
基材を配合した場合等は粒子や結晶が存在してもよく、このような場合は、これらが均一
に分散していることが望ましい。
【００６３】
　本発明のエポキシ樹脂組成物は、積層板の接着剤層として、シート状又はフィルム状に
成形して用いることもできる。この場合、従来公知の方法を用いてシート化又はフィルム
化することが可能である。接着シートを製造する方法としては、特に限定するものではな
いが、例えば、上記樹脂ワニスに溶解しない支持ベースフィルム上に、樹脂ワニス状のエ
ポキシ樹脂組成物をリバースロールコータ、コンマコータ、ダイコーター等の塗布機を用
いて塗布した後、加熱乾燥して樹脂成分をＢステージ化することで得られる。また、必要
に応じて、塗布面（接着剤層）に別の支持ベースフィルムを保護フィルムとして重ね、乾
燥することにより接着剤層の両面に保護フィルムを有する接着シートが得られる。
　支持ベースフィルムとしては、銅箔等の金属箔、ポリエチレンフィルム、ポリプロピレ
ンフィルム等のポリオレフインフィルム、ポリエチレンテレフタレートフィルム等のポリ
エステルフィルム、ポリカーボネートフィルム、シリコンフィルム、ポリイミドフィルム
等が挙げられ、これらの中では、つぶ等、欠損がなく、寸法精度に優れコスト的にも優れ
るポリエチレンテレフタレートフィルムが好ましい。また、積層板の多層化が容易な金属
箔、特に銅箔が好ましい。支持ベースフィルムの厚さは、特に限定されないが、支持体と
しての強度があり、ラミネート不良を起こしにくいことから１０～１５０μｍが好ましく
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、２５～５０μｍがより好ましい。保護フィルムの厚さは、特に限定されないが、５～５
０μｍが一般的である。なお、成型された接着シートを容易に剥離するため、あらかじめ
離型剤にて表面処理を施しておくことが好ましい。また、樹脂ワニスを塗布する厚みは、
乾燥後の厚みで、５～２００μｍが好ましく、５～１００μｍがより好ましい。加熱温度
としては、用いた有機溶剤の種類に応じ、好ましくは５０～２００℃であり、より好まし
くは１００～１７０℃である。加熱時間は、用いた有機溶剤の種類やプリプレグの硬化性
によって調整を行い、好ましくは１～４０分間であり、より好ましくは３～２０分間であ
る。このようにして得られた接着シートは通常、絶縁性を有する絶縁接着シートとなるが
、エポキシ樹脂組成物に導電性を有する金属や金属コーティングされた微粒子を混合する
ことで、導電性接着シートを得ることもできる。なお、上記支持ベースフィルムは、回路
基板にラミネートした後に、又は加熱硬化して絶縁層を形成した後に、剥離される。接着
シートを加熱硬化した後に支持ベースフィルムを剥離すれば、硬化工程でのゴミ等の付着
を防ぐことができる。
【００６４】
　本発明のプリプレグや上記絶縁接着シートを用いて積層板を製造する方法を説明する。
例えば、プリプレグを用いて積層板を形成する場合は、一枚又は複数枚のプリプレグを積
層し、片側又は両側に金属箔を配置して積層物を構成し、この積層物を加圧加熱すること
でプリプレグを硬化、一体化させて、積層板を得ることができる。ここで金属箔としては
、銅、アルミニウム、真鍮、ニッケル等の単独、合金、複合の金属箔を用いることができ
る。積層物を加熱加圧する条件としては、エポキシ樹脂組成物が硬化する条件で適宜調整
して加熱加圧すればよいが、加圧の圧量があまり低いと、得られる積層板の内部に気泡が
残留し、電気的特性が低下する場合があるため、成型性を満足する条件で加圧することが
望ましい。加熱温度は、１６０～２５０℃が好ましく、１７０～２２０℃がより好ましい
。加圧圧力は、０．５～１０ＭＰａが好ましく、１～５ＭＰａがより好ましい。加熱加圧
時間は、１０分間～４時間が好ましく、４０分間～３時間がより好ましい。更にこのよう
にして得られた単層の積層板を内層材として、多層板を作成することができる。この場合
、まず積層板にアディティブ法やサブトラクティブ法等にて回路形成を施し、形成された
回路表面を酸溶液で処理して黒化処理を施して、内層材を得る。この内層材の、片面又は
両側の回路形成面に、プリプレグや絶縁接着シートにて絶縁層を形成するとともに、絶縁
層の表面に導体層を形成して、多層板形成するものである。
【００６５】
　絶縁接着シートにて絶縁層を形成する場合は、複数枚の内層材の回路形成面に絶縁接着
シートを配置して積層物を形成する。あるいは内層材の回路形成面と金属箔の間に絶縁接
着シートを配置して積層物を形成する。そしてこの積層物を加熱加圧して一体成型するこ
とにより、絶縁接着シートの硬化物を絶縁層として形成するとともに、内層材の多層化を
形成する。あるいは内層材と導体層である金属箔を絶縁接着シートの硬化物を絶縁層とし
て形成する。ここで、金属箔としては、内層材として用いられる積層板に用いたものと同
様のものを用いることができる。また加熱加圧成形は、内層材の成型と同様の条件にて行
うことができる。
【００６６】
　また、上記プリプレグを用いて絶縁層を形成する場合は、内層材の回路形成面に、プリ
プレグを一枚又は複数枚を積層したものを配置し、更にその外側に金属箔を配置して積層
体を形成する。そしてこの積層体を加熱加圧して一体成型することにより、プリプレグの
硬化物を絶縁層として形成するとともに、その外側の金属箔を導体層として形成するもの
である。ここで、金属箔としては、内層板として用いられる積層板に用いたものと同様の
ものを用いることができる。また加熱加圧成形は、内層材の成型と同様の条件にて行うこ
とができる。このようにして成形された多層積層板の表面に、更に、アディティブ法やサ
ブトラクティブ法にてバイアホール形成や回路形成を施して、プリント配線板を成型する
ことができる。また、このプリント配線板を内層材として上記の工法を繰り返すことによ
り、更に多層の多層板を形成することができる。
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【００６７】
　また、積層板に本エポキシ樹脂組成物を塗布して絶縁層を形成する場合は、内層材の最
外層の回路形成面に上記エポキシ樹脂組成物を好ましくは５～１００μｍの厚みに塗布し
た後、１００～２００℃で、好ましくは１５０～２００℃で、１～１２０分間、好ましく
は３０～９０分間、加熱乾燥してシート状に形成する。一般にキャスティング法と呼ばれ
る方法で形成されるものである。乾燥後の厚みは５～１５０μｍ、好ましくは５～８０μ
ｍに形成することが望ましい。なお、エポキシ樹脂組成物の粘度は、十分な膜厚が得られ
、塗装むらやスジが発生しにくいことから、２５℃において１０～４００００ｍＰａ・ｓ
の範囲が好ましく、更に好ましくは２００～３００００ｍＰａ・ｓである。このようにし
て形成された多層積層板の表面に、更に、アディティブ法やサブストラクティブ法にてバ
イアホール形成や回路形成を施して、プリント配線板を形成することができる。また、こ
のプリント配線板を内層材として上記の工法を繰り返すことにより、更に多層の積層板を
形成することができる。
【実施例】
【００６８】
　実施例及び比較例を挙げて本発明を具体的に説明するが、本発明はこれらに限定される
ものではない。特に断りがない限り「部」は質量部を表し、「％」は質量％を表す。測定
方法はそれぞれ以下の方法により測定した。
分析方法、測定方法を以下に示す。
【００６９】
（１）不揮発分：ＪＩＳ Ｋ６９１０規格（５．６不揮発分）に準拠した。具体的には、
サンプル量を１ｇとし、試験温度１５０℃、試験時間を１時間とした時の溶剤を留去して
残った固形分を不揮発分とした。
（２）溶解性：所定の比率にて配合し、室温で１週間放置後撹拌により衝撃を加えても結
晶の析出が見られない場合を「○」で示し、均一に溶解できない場合や、溶解しても１週
間以内に結晶が析出したものを「×」で示した。
（３）溶液粘度：上記溶解性試験後の溶液（ワニス）をＥ型粘度計により２５℃での粘度
を測定した。具体的にはＥ型粘度計（東京東機産業製、ＲＥ８５Ｈ）を用い、コーンＮｏ
．１又は、Ｎｏ．６を使用した。なお、結晶等が析出して測定できない場合は「ＮＧ」と
表記した。
（４）ガラス転移温度：ＩＰＣ－ＴＭ－６５０ ２．４．２５．ｃ規格に準じて示差走査
熱量測定装置（株式会社日立ハイテクサイエンス製、ＥＸＳＴＡＲ６０００ ＤＳＣ６２
００）にて２０℃／分の昇温条件で測定を行った時のＤＳＣ・Ｔｇｍ（ガラス状態とゴム
状態の接線に対して変異曲線の中間温度）で表した。
（５）誘電率及び誘電正接：ＩＰＣ－ＴＭ－６５０ ２．５．５．９規格に準じてマテリ
アルアナライザー（ＡＧＩＬＥＮＴ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓ社製）を用い、容量法に
より周波数１ＧＨｚにおける誘電率及び誘電正接を求めることにより評価した。
（６）銅箔剥離強さ及び層間接着力：ＪＩＳ Ｃ６４８１規格に準じて測定し、層間接着
力は７層目と８層目の間で引き剥がし測定した。
【００７０】
合成例１
　撹拌装置、温度計、窒素ガス導入装置、冷却管及び滴下装置を備えたガラス製セパラブ
ルフラスコに、フェノールノボラック樹脂（フェノール性水酸基当量（ｇ／ｅｑ．）１０
５、軟化点１３０℃）を１０５部、ｐ－トルエンスルホン酸を０．１部仕込み、１５０℃
まで昇温した。同温度を維持しながら、スチレン９４部を３時間かけて滴下し、更に同温
度で１時間撹拌を継続した。その後、メチルイソブチルケトン（ＭＩＢＫ）５００部に溶
解させ、８０℃にて５回水洗を行った。続いて、ＭＩＢＫを減圧留去した後、下記式（４
）で表されるスチレン変性フェノールノボラック樹脂（ｂ－１）を得た。得られた（ｂ－
１）のフェノール性水酸基当量は１９９であり、軟化点は１１０℃で、式（４）における
ｐ（平均値）は０．９である。
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【００７１】
【化５】

 
【００７２】
合成例２
　合成例１と同様の装置に、フェノールノボラック樹脂（フェノール性水酸基当量１０５
、軟化点６７℃）を１０５部、ｐ－トルエンスルホン酸を０．１３部仕込み１５０℃に昇
温した。同温度を維持しながら、スチレン１５６部を３時間かけて滴下し、更に同温度で
１時間撹拌を継続した。その後、合成例１と同様な処理を行った後、スチレン変性フェノ
ールノボラック樹脂（ｂ－２）を得た。得られた（ｂ－２）のフェノール性水酸基当量は
２６１であり、軟化点は７５℃でｐは１．５である。
【００７３】
　実施例及び比較例で使用した略号の説明は、以下のとおりである。
（１）ビスフェノール化合物（Ａ）：
　ＢｉｓＰ－ＴＭＣ：４，４’－（３，３，５－トリメチルシクロヘキシリデンビスフェ
ノール（本州化学工業株式会社製、ＢｉｓＰ－ＴＭＣ、フェノール性水酸基当量１５５、
融点２０６℃）
（２）フェノール化合物（Ｂ）：
　（ｂ－１）：合成例１で得られたフェノール化合物
　（ｂ－２）：合成例２で得られたフェノール化合物
（３）それ以外のフェノール化合物：
　ＰＮ：フェノールノボラック樹脂（昭和電工株式会社製、ＢＲＧ－５５７、フェノール
性水酸基当量１０５、軟化点８０℃）
　ＤＣＰＤ：ジシクロペンタジエン・フェノール化合物（群栄化学株式会社製、ＧＤＰ９
１４０、フェノール性水酸基当量１９６、軟化点１３０℃）
（４）溶剤
　ケトン系溶剤（Ｃ１）：メチルエチルケトン（ＭＥＫ）、シクロペンタノン（ＣＰ）
　グリコール系溶剤（Ｃ２）：メチルセロソルブ（ＭＣ）、メトキシプロパノール（ＰＭ
）
　芳香族系溶剤：トルエン（ＴＬ）
（５）硬化促進剤（Ｄ）：
　２Ｅ４ＭＺ：２－エチル－４－メチルイミダゾール（四国化成工業株式会社製、キュア
ゾール２Ｅ４ＭＺ）
（６）エポキシ樹脂（Ｅ）：
　ＴＸ－１４６６：ウレタン変性エポキシ樹脂（新日鉄住金化学株式会社製、ＴＸ－１４
６６、エポキシ当量２９８、軟化点８７℃）
【００７４】
実施例１～７
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　表１に記載の配合比率（部）により、ビスフェノール化合物（Ａ）、フェノール化合物
（Ｂ）、及び溶剤を配合し、必要に応じで加熱撹拌を行い溶解し、所定の不揮発分の硬化
剤組成物（ワニス）を得た。溶解性及び溶解粘度の結果を表１に示した。
【００７５】
比較例１～９
　表２及び表３に記載の配合比率（部）により、各成分を配合し、必要に応じ、加熱撹拌
を行い溶解し、所定の不揮発分濃度の硬化剤組成物（ワニス）を得た。溶解性及び溶解粘
度の結果を表２及び表３に示した。
【００７６】
【表１】

 
【００７７】

【表２】

 
【００７８】
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【表３】

 
【００７９】
　表１に示すように、ビスフェノール化合物（Ａ）はフェノール化合物（Ｂ）を配合する
ことにより、溶液としての安定性が高まり、高い固形分での取り扱いが容易となっている
。一方、表２の比較例に示すように、ビスフェノール化合物（Ａ）はフェノール化合物（
Ｂ）に代えてその他のフェノール化合物を使用しても溶剤溶解性は改善されていない。ビ
スフェノール化合物（Ａ）にフェノール化合物（Ｂ）を配合しても、トルエンのような芳
香族系溶媒の場合には、樹脂ワニスとして要求される溶解性が不十分となる。
【００８０】
実施例８及び比較例１０～１４
　表４に記載の配合処方（固形分値）によりエポキシ樹脂組成物を調整した。硬化剤組成
物としては、実施例２、比較例１、３、７、８、９で得られた硬化剤組成物（ワニス）使
用した。必要に応じて溶剤で希釈し、エポキシ樹脂組成物ワニスをガラスクロス（ＩＳＯ
７６２８タイプ、厚み０．１６ｍｍ）に含浸した。含浸したガラスクロスを１５０℃の熱
風循環オーブン中で乾燥してプリプレグを得た。得られたプリプレグ８枚と、上下に銅箔
（三井金属鉱業株式会社製、３ＥＣ－ＩＩＩ、厚み３５μｍ）を重ね、１３０℃×１５分
＋１９０℃×８０分の温度条件で２ＭＰａの真空プレスを行い、１．６ｍｍ厚の積層板を
得た。積層板の銅箔剥離強さ、層間接着力、ガラス転移温度の結果を表４に示した。
【００８１】
　また、得られたプリプレグをほぐし、篩で１００メッシュパスの粉状のプリプレグパウ
ダーとした。得られたプリプレグパウダーをフッ素樹脂製の型に入れて、１３０℃×１５
分＋１９０℃×８０分の温度条件で２ＭＰａの真空プレスを行い、５０ｍｍ角×２ｍｍ厚
の試験片を得た。試験片の誘電率及び誘電正接の結果を表４に示した。
【００８２】
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【表４】

 
【産業上の利用可能性】
【００８３】
　本発明のエポキシ樹脂硬化剤組成物は、貯蔵安定性等の取り扱いが容易であり、耐熱性
、接着性、誘電特性に優れた電子回路基板用のエポキシ樹脂用硬化剤として利用すること
ができる。
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