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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　硬化した難燃性樹脂組成物を含む積層体であって、
　難燃性樹脂組成物が
ａ）硬化性樹脂、
ｂ）１種もしくは複数種の式（Ｉ）の化合物

【化１】

（式中、
Ｒは、Ｃ１～１２アルキル、Ｃ６～１０アリール、Ｃ７～１８アルキルアリール、もしく
はＣ７～１８アリールアルキルであり、前記アルキル、アリール、アルキルアリール、も
しくはアリールアルキルは、非置換であるか、またはハロゲン、ヒドロキシル、アミノ、
Ｃ１～４アルキルアミノ、ジ－Ｃ１～４アルキルアミノ、Ｃ１～４アルコキシ、カルボキ
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シもしくはＣ２～５アルコキシカルボニルで置換されており、
Ｍは、金属であり、
ｙは、１～４の数であり、それゆえＭ（＋）ｙは、金属カチオンであり、式中、（＋）ｙ
は、前記カチオンに形式上割り当てられた電荷を表し、ｐは、１～４の数である）を２０
０℃もしくはそれ以上の温度で０．０１時間～２０時間加熱することを含む方法によって
得られる、前記難燃性樹脂組成物の全重量に対して１０重量％～６０重量％の難燃性材料
、ならびに
ｃ）硬化剤
を含む、
　積層体。
【請求項２】
　前記難燃性材料（ｂ）が、
ｉ）１種もしくは複数のホスホン酸化合物を１種もしくは複数の金属化合物で処理して、
複数種のＲおよび／もしくは複数種のＭを含む式（Ｉ）に対応する中間の塩錯体を得て、
次いで、前記中間の塩錯体を２００℃もしくはそれ以上の温度で０．０１時間～２０時間
加熱することによって中間の塩錯体を調製することと；
あるいは
ｉｉ）異なるＲおよび／もしくはＭを有する２種もしくはそれ以上の個々の式（Ｉ）の金
属ホスホン酸塩を合わせることによって、密接な塩混合物を調製し、次いで、前記密接な
塩混合物を２００℃もしくはそれ以上の温度で０．０１時間～２０時間加熱することと；
あるいは
（ｉｉｉ）異なるＲおよび／もしくはＭを有することによって異なる２種もしくはそれ以
上の別々の式（Ｉ）の金属ホスホン酸塩を２００℃もしくはそれ以上の温度で０．０１時
間～２０時間加熱し、個々の難燃性材料を形成させ、これをそれに続いて一緒に混合し、
ブレンドされた難燃性材料を形成させることと
を含む方法によって得られる、請求項１に記載の積層体。
【請求項３】
　式（Ｉ）におけるＭが、Ｌｉ、Ｋ、Ｎａ、Ｍｇ、Ｃａ、Ｂａ、Ｚｎ、Ｚｒ、Ｂ、Ａｌ、
Ｓｉ、Ｔｉ、ＳｎまたはＳｂである、請求項１に記載の積層体。
【請求項４】
　式（Ｉ）におけるＭが、ＡｌまたはＣａである、請求項１に記載の積層体。
【請求項５】
　式（Ｉ）において、Ｒが、非置換Ｃ１～６アルキル、Ｃ６アリール、Ｃ７～１０アルキ
ルアリール、またはＣ７～１２アリールアルキルである、請求項１に記載の積層体。
【請求項６】
　ｄ）１種もしくは複数のさらなる難燃剤及び／又はカーボンブラック、グラファイト、
カーボンナノチューブ、シリコーン；ポリフェニレンエーテル（ＰＰＥ）、メラミン、メ
ラミン塩、メラミン誘導体、メラミン縮合物、粘土、金属水酸化物、金属酸化物、金属水
和酸化物、金属ホウ酸塩、金属炭酸塩、金属硫酸塩、金属リン酸塩、金属亜リン酸塩、金
属次亜リン酸塩、金属ホスフィニット、金属ケイ酸塩、及び混合金属塩から選ばれる１種
もしくは複数の材料をさらに含む、請求項１に記載の積層体。
【請求項７】
　前記硬化性樹脂が、エポキシ樹脂、シアネート樹脂、ビスマレイミド樹脂、ポリイミド
樹脂、フェノール樹脂、フラン樹脂、キシレンホルムアルデヒド樹脂、ケトンホルムアル
デヒド樹脂、尿素樹脂、メラミン樹脂、アニリン樹脂、アルキド樹脂、不飽和ポリエステ
ル樹脂、フタル酸ジアリル樹脂、トリアリルシアネート樹脂、トリアジン樹脂、ポリウレ
タン樹脂、ポリオレフィン樹脂、ポリフェニレンエーテル樹脂、ヘンゾシクロブテン樹脂
、ベンゾオキサジン樹脂およびシリコーン樹脂からなる群から選択される１種もしくは複
数の樹脂を含む、請求項１に記載の積層体。
【請求項８】
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　前記硬化性樹脂が、１種もしくは複数のエポキシ樹脂を含む、請求項７に記載の積層体
。
【請求項９】
　前記硬化剤が、フェノール架橋剤、ポリアミン、ジシアンジアミドまたは置換ジシアン
ジアミドを含む、請求項１に記載の積層体。
【請求項１０】
　難燃性樹脂組成物がエポキシノボラック樹脂を含む、請求項１に記載の積層体。
【請求項１１】
　電気用積層体を調製する方法であって、請求項１に規定される難燃性樹脂組成物を配合
し、前記難燃性樹脂組成物を基板へと付着させるか、またはそれ中に含浸させて、樹脂コ
ーティングされた基板を得て、難燃性樹脂組成物から溶媒を取り除き、難燃性樹脂組成物
を任意選択で部分的に硬化するのに十分な温度で前記樹脂コーティングされた基板を加熱
して、プレプレグを形成し、それに続いて導電性材料の１つもしくは複数のシートとの交
代層においてプレプレグのシートを積み重ね、それに続いて加工して、完全に加工された
積層体を提供することを含む、方法。
【請求項１２】
　請求項１１に記載の方法によって得た電気用積層体。
【請求項１３】
　請求項１１に記載の方法によって得たプレプレグ。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本出願は、２０１５年３月１３日に出願された米国仮特許出願第６２／１３２，５５４
号明細書の優先権を主張する。
【０００２】
　樹脂組成物、例えば、ホスホン酸塩を２００℃超の温度で加熱することによって得られ
る難燃性材料を含むエポキシ樹脂組成物は、優れた難燃特性および物理的特徴を有する積
層体、複合体、成形物品などの生成のための良好な硬化挙動を示す。
【背景技術】
【０００３】
　エポキシ樹脂、および他の硬化性ポリマー樹脂は、様々な産業用途において長く使用さ
れてきており、これらの多くは要求の厳しい性能基準を満たさなくてはならない。例えば
、エポキシ組成物は、複合体材料および積層体の形成において、例えば、プリント回路基
板（プリント配線基板、ＰＷＢ）において使用される電気用積層体の生成において使用さ
れることが多い。この用途、および多くの他の用途の必要条件は、高度に耐燃性材料であ
り、標準的なアンダーライター実験室試験法ＵＬ９４におけるＶ－０の耐火性レベルが要
求されていることが多い。
【０００４】
　多くのタイプの難燃性物質が公知であり、多くはこのような用途において使用されてき
ているが、現在まで最も一般に使用される材料はハロゲン含有化合物、例えば、テトラブ
ロモビスフェノールＡであった。典型的には、所望の耐火性レベル（標準的な「アンダー
ライター実験室」試験法ＵＬ９４においてＶ－０）に達するために、生成物の総重量をベ
ースとして１０重量パーセント～２５重量パーセントの臭素含量を提供するこのような臭
素含有難燃性物質のレベルが必要とされる。
【０００５】
　必要な難燃性を提供することができるだけでなく、加工または物理的特徴、例えば、機
械的特性、靭性、耐溶媒性および耐湿性などに対してマイナスの影響を有することなく必
要な難燃性を提供するハロゲン非含有難燃剤についての関心は次第に増加している。特定
の用途において、樹脂の硬化速度は重要な考慮事項であり、例えば、短い硬化時間は任意
の製造プロセスにおいて明らかな利点を有するが、一部の場合において、エポキシ組成物
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は硬化が急速すぎて、ロバストまたは厳格な加工条件を可能とし得ない。これらの重要な
判定基準のいずれかに対してマイナスの影響を与えない難燃性材料が望ましい。望ましい
特徴を増進することができる難燃性材料が高度に望ましい。
【０００６】
　リンをベースとする難燃剤は、ハロゲン化難燃剤への代替物として使用されてきた。ア
ルキルおよびアリール置換ホスホン酸エステルは、エポキシ樹脂と適合性であるが、これ
らは、いくつかの硬化した組成物のガラス転移温度を不満足なレベルへと低下し得る公知
の可塑剤である。これらはまた、このように得られた硬化樹脂が水分を吸収することをも
たらし得、これは多くの用途、例えば、電気用積層体において非常に有害であり得る。他
のリンをベースとする難燃性材料は公知であり、例えば、欧州特許第０７５４７２８号明
細書は、環状ホスホネートを開示しており、欧州特許第１１１６７７４号明細書は、トリ
フェニルホスフィンオキシドと併せた、水素ホスフィネート、９，１０－ジヒドロ－９－
オキサ－１０－ホスファフェナントレン－１０－オキシドの使用を開示しているが、いく
つかの用途におけるこれらの使用は、プロセスもしくは動作の困難さによって、または製
造原価が増加することによって制限されることが多い。
【０００７】
　ホスフィンオキシド難燃剤は、例えば、エポキシ樹脂において使用されてきた。骨格中
に、またはペンダント鎖に添付された、ポリマーに結合することができる、反応性基を含
有するホスフィンオキシド化合物は公知である。例えば、米国特許第５，８１７，７３６
号明細書；同第５，７５９，６９０号明細書；同第５，７５６，６３８号明細書、同第５
，６４８，１７１号明細書；同第５，５８７，２４３号明細書；同第５，５７６，３５７
号明細書；同第５，４５８，９７８号明細書；同第５，３７６，４５３号明細書；および
同第５，０３６，１３５号明細書は、エポキシ樹脂中へのリンをベースとする難燃性化合
物の組込みを開示しており、これは次いで、アミノ架橋剤、例えば、ジシアンジアミド、
スルファニルアミドなどで硬化される。
【０００８】
　米国特許第６，７３３，６９８号明細書；同第６，７４０，７３２号明細書；同第８，
４０４，１６１号明細書；および同第８，８６５，８６２号明細書は、エポキシ基と反応
し、エポキシ樹脂のための架橋剤としての役割を果たすことができる、ヒドロキシアリー
ルホスフィンオキシド難燃剤を開示している。代わりに、これらの化合物は、エポキシ樹
脂への組込みの前に誘導体化することができ、例えば、フェノキシ基およびエピクロロヒ
ドリンの間の反応は、有用なエポキシ官能化材料を提供する。
【０００９】
　米国特許第６，４０３，２２０号明細書および米国特許第６，６４５，６３１号明細書
は、プリント回路基板において有用な電気用積層体を調製するための一般プロセスを開示
しており、このプロセスは、（１）エポキシ含有配合物を、基板、例えば、グラスファイ
バーもしくは紙を含有する織布もしくは不織布繊維マット上に付着させるか、またはこれ
らへと含浸させ、この基板を、次いで、（２）エポキシ配合物から溶媒を取り除くのに十
分な温度で加熱し、任意選択でエポキシ配合物を部分的に硬化することを含む。この加熱
ステップは、「Ｂ段階処理」として公知であり、生成物は、「プレプレグ」として公知で
あり、これは「Ｂ段階処理」の結果として、それに続く製造ステップにおいてより容易に
取り扱われ、ここで（３）プレプレグの１つもしくは複数のシートを積み重ねるか、また
は電気用積層体が望ましい場合、導電性材料、例えば、銅箔の１つもしくは複数のシート
との交代層においてレイアップし、高い温度および圧力で、樹脂を硬化し、積層体を形成
するのに十分な時間プレスする。「Ｂ段階処理」ステップのための一般的な温度は、１分
～１５分の範囲の時間で９０℃～２１０℃であるが、他の温度および時間を使用すること
ができる。
【００１０】
　積層体の形成は、非常に厳格なプロセスであり得る。積層体、例えば、回路基板におい
て見出されるものの調製において遭遇する１つの困難は、いくつかの硬化性樹脂組成物、
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例えば、硬化性エポキシ組成物が、ストローク硬化試験によって観察されるように、１８
０秒未満、時々、それより非常に短いゲル化時間、すなわち、プレプレグが部分的に硬化
されたままであり、容易に取り扱われる期間を有することであり、これはプレプレグおよ
び最終積層体の生成を複雑化する。２５０秒超、例えば、３００秒もしくはそれ以上のゲ
ル化時間が非常により望ましい。いくつかのエポキシ樹脂配合物は、適正な取扱いが可能
とするには容認できないほど速い速度で硬化する。同時係属の米国特許出願第１３／４５
５，４１４号明細書は、難燃剤としてもまた公知である特定のリン含有塩、例えば、ホス
フィン酸の塩が、非常に低レベル、例えば、２重量％未満で使用されるとき、エポキシ組
成物の硬化速度を遅延し得ることを開示している。当然ながら、当業者は商業的および品
質の理由のために硬化時間を過度に延長したくない。
【００１１】
　リン含有酸および塩に由来する他の難燃剤は公知である。例えば、同時係属の米国特許
出願第１４／３３７，５００号明細書および同第１４／５９２，４７２号明細書は、特定
のアルキルホスホン酸金属塩、例えば、アルミニウム塩、カルシウム塩、亜鉛塩などを、
２００℃を超える温度で加熱することによって得られる生成物が４００℃超の温度で熱に
安定的であり、ポリマー組成物上に容易に組み込まれて、優れた難燃特性を実現すること
を開示している。これらの高度に安定的および適合性の難燃剤は、硬化速度に対して無視
できる影響を有する一方で、加工を妨げることなく、硬化または予備硬化した組成物から
揮発または浸出することなしに、所望の物理的特性にマイナスの影響を与えることなしに
、多くのエポキシおよび他の硬化性樹脂組成物に５０重量％まで、およびしばしばそれ以
上、例えば、５５重量％または６０重量％のレベルで複雑でない様式で加えることができ
ることが見出された。特定の樹脂中のより高い濃度の難燃剤は、樹脂配合物、加工または
付着方法、ならびに予備硬化および硬化樹脂の物理的特性によって可能である。これらの
組成物は典型的にはハロゲン非含有であり、例えば、回路基板、および回路基板のための
プレプレグを含めた、高度に難燃性積層体、複合体などの調製において使用するのによく
適している。
【発明の概要】
【課題を解決するための手段】
【００１２】
　例えば、積層体、複合体などにおいて有用な難燃性樹脂組成物、および前記組成物から
調製した物品を提供する。一実施形態は、
ａ）硬化性樹脂、例えば、エポキシ樹脂、および
ｂ）１種もしくは複数種のホスホン酸塩、すなわち、式（Ｉ）の化合物
【化１】

　（式中、Ｒは、アルキル、アリール、アルキルアリールまたはアリールアルキル基であ
り、ｐは、１～７、例えば、１～４、例えば、１、２、３または４の数であり、Ｍは、金
属であり、ｙは、１～７、例えば、１～４、例えば、１、２、３または４、しばしば、２
または３の数であり、それゆえＭ（＋）ｙは、金属カチオンであり、式中、（＋）ｙは、
カチオンに形式上割り当てられた電荷を表す）を２００℃もしくはそれ以上、例えば、２
２０℃もしくはそれ以上の温度で、一般に、２５０℃もしくはそれ以上、例えば、２５０
℃～４００℃または２６０℃～３６０℃の温度で加熱することによって得られるリン含有
難燃性材料
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【００１３】
　本発明のさらなる実施形態は、ａ）硬化可能な樹脂、例えば、エポキシ樹脂、ｂ）上記
の難燃剤、およびｃ）架橋剤を含む、硬化性組成物、例えば、ハロゲン非含有組成物（硬
化性組成物は、ｄ）１種もしくは複数のさらなる難燃剤、難燃性相乗剤および／または難
燃性補助剤をさらに含む）；そこから生成した硬化エポキシ組成物、および組成物を含む
物品、例えば、成形物品、積層体、複合体など、例えば、プリント回路基板の構成におい
て有用なプレプレグ、ならびに前記プレプレグを含む回路基板を提供する。
【発明を実施するための形態】
【００１４】
　本組成物中で難燃剤ｂ）として有用な材料は、例えば、同時係属の米国特許出願第１４
／３３７，５００号明細書および同第１４／５９２，４７２号明細書において見出すこと
ができ、材料を調製するための方法は、それらの中に見出すことができる。一般に、ｂ）
の難燃性材料は、１種もしくは複数種のホスホン酸塩、すなわち、式（Ｉ）の化合物

【化２】

　（式中、Ｒは、アルキル、アリール、アルキルアリールまたはアリールアルキル基であ
り、ｐは、１～７、例えば、１～４、例えば、１、２、３または４の数であり、Ｍは、金
属であり、ｙは、１～７、例えば、１～４、例えば、１、２、３または４、しばしば、２
または３の数であり、それゆえＭ（＋）ｙは、金属カチオンであり、式中、（＋）ｙは、
カチオンに形式上割り当てられた電荷を表す）を２００℃もしくはそれ以上、例えば、２
２０℃、しばしば、２５０℃もしくはそれ以上の温度で加熱することによって得られる。
【００１５】
　式（Ｉ）において、Ｍ（＋）ｙ（式中、ｙは、１である）は、モノ－カチオン、例えば
、Ｌｉ＋、Ｎａ＋またはＫ＋を表し、Ｍ（＋）ｙ（式中、ｙは、２である）は、ジ－カチ
オン、例えば、Ｍｇ＋＋、Ｃａ＋＋またはＺｎ＋＋などを表し、Ｍ（＋）ｙ（式中、ｙは
、３である）は、トリ－カチオン、例えば、Ａｌ＋＋＋などを表す。有機金属種では普通
にあることだが、式は理想化されており、出発材料は、特定の原子価が共有されている、
例えば、単一の酸素アニオンが２個の金属カチオンの間で共有されているなどの、錯塩ま
たは塩を含み得る。典型的には、出発塩は、電荷が平衡しており、すなわち、式（Ｉ）の
化合物（式中、ｐ＝ｙであり、例えば、Ｍ（＋）ｙが、Ｎａ＋であるとき、ｐは、１であ
り、Ｍが、Ａｌ＋＋＋であるとき、ｐは、３であるなど）。
【００１６】
　上記の難燃剤は、難燃剤となる基板中に組み込む前の、式Ｉのホスホン酸塩の熱変換に
よって得られる。例えば、米国特許出願第１４／３３７，５００号明細書において示すよ
うに、式（Ｉ）の塩は高温でそれら自体は安定的ではなく、高温でポリマー中に直接式（
Ｉ）の化合物を組み込む試みは、ダメージ、例えば、ポリマーの分解および物理的特性の
喪失をもたらし得る。
【００１７】
　理論に束縛されるものではないが、分析データは、式（Ｉ）の化合物を列挙した温度で
加熱することによって生じる材料が、化合物、または化合物の混合物を含むことを示唆し
、これらの１つもしくは複数は、実験式（ＩＶ）によって一般的に表されると考えられ、
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【化３】

　式中、ＲおよびＭは、式（Ｉ）について定義下通りであり、ｑは、１～７、例えば、１
、２または３の数であり、ｒは、０～５、例えば、０、１または２、しばしば、０または
１の数であり、ｙは、１～７、例えば、１～４、例えば、１、２、３、または４の数であ
り、ｎは、１または２であり、ただし、２（ｑ）＋ｒ＝ｎ（ｙ）である。複数種の化合物
が典型的には、このように生じた材料中に存在すると考えられる。
【００１８】
　式（Ｉ）のホスホン酸塩は公知であり、これらの調製のための様々な方法は当技術分野
で記載されている。例えば、米国特許出願公開第２００６／０１３８３９１号明細書は、
式（Ｉ）の化合物を開示しており、ここでＲは、水素、Ｃ１～１８アルキル、Ｃ５～６シ
クロアルキル、Ｃ２～６アルケニル、Ｃ６～１０アリール、またはＣ７～１１アラルキル
であり、ここでアルキル、アルケニル、アリール、もしくはアラルキルは、非置換である
か、またはハロゲン、ヒドロキシル、アミノ、Ｃ１～４アルキルアミノ、ジ－Ｃ１～４ア
ルキルアミノ、Ｃ１～４アルコキシ、カルボキシもしくはＣ２～５アルコキシカルボニル
で置換されていてもよく、Ｍは、例えば、周期律表のＩＡ、ＩＢ、ＩＩＡ、ＩＩＢ、ＩＩ
ＩＡ、ＩＶＡ、ＶＡまたはＶＩＩ族、例えば、Ｌｉ、Ｋ、Ｎａ、Ｍｇ、Ｃａ、Ｂａ、Ｚｎ
、Ｇｅ、Ｂ、Ａｌ、Ｃｕ、Ｆｅ、ＳｎまたはＳｂなどから選択することができる。米国特
許出願公開第２００６／０１３８３９１号明細書において、上記の式（Ｉ）に対応する化
合物のどれも２００℃超で加熱されなかったか、または高温でポリマー樹脂中に調合され
なかったことを留意されたい。
【００１９】
　本発明の一部の実施形態では、式（Ｉ）の塩は、Ｒが、Ｃ１～１２アルキル、Ｃ６～１

０アリール、Ｃ７～１８アルキルアリール、またはＣ７～１８アリールアルキル基であり
、前記基が、米国特許出願公開第２００６／０１３８３９１号明細書に記載されているよ
うにさらに置換されているが、しばしば、Ｒが、非置換Ｃ１～１２アルキル、Ｃ６～１０

アリール、Ｃ７～１８アルキルアリール、またはＣ７～１８アリールアルキルである化合
物を含む。例えば、Ｒは、置換または非置換、典型的には、非置換Ｃ１～６アルキル、Ｃ

６アリール、Ｃ７～１０アルキルアリール、またはＣ７～１２アリールアルキル、例えば
、Ｃ１～４アルキル、Ｃ６アリール、Ｃ７～１９アルキルアリール、またはＣ７～１０ア
リールアルキルである。
【００２０】
　本発明の最も一般の実施形態では、Ｍ（＋）ｙは、殆ど任意の金属カチオンであり得る
一方、Ｍは一般に、Ｌｉ、Ｋ、Ｎａ、Ｍｇ、Ｃａ、Ｂａ、Ｚｎ、Ｚｒ、Ｇｅ、Ｂ、Ａｌ、
Ｓｉ、Ｔｉ、Ｃｕ、Ｆｅ、ＳｎまたはＳｂ、例えば、Ｌｉ、Ｋ、Ｎａ、Ｍｇ、Ｃａ、Ｂａ
、Ｚｎ、Ｚｒ、Ｂ、Ａｌ、Ｓｉ、Ｔｉ、ＳｎまたはＳｂから選択され、多くの実施形態で
は、Ｍは、Ｌｉ、Ｋ、Ｎａ、Ｍｇ、Ｃａ、Ｂａ、Ｚｎ、Ｚｒ、Ｂ、Ａｌ、ＳｎまたはＳｂ
であり、ある特定の実施形態では、Ｍは、Ａｌ、ＺｎまたはＣａである。例えば、Ｍが、
ＡｌまたはＣａであるとき、優れた結果が達成される。
【００２１】
　Ｒはアルキルとして、特定の数の炭素を有する直鎖または分岐鎖アルキル基であり、例
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えば、枝分かれしていないアルキ、例えば、メチル、エチル、プロピル、ブチル、ペンチ
ル、ヘキシルヘプチル、オクチル、ノニル、デシル、ウンデシル、ドデシル、および枝分
かれしていないアルキル、例えば、イソプロピル、イソ－ブチル、ｓｅｃ－ブチル、ｔ－
ブチル、エチルヘキシル、ｔ－オクチルなどを含む。例えば、Ｒはアルキルとして、メチ
ル、エチル、プロピル、イソプロピル、ブチル、イソブチル、ｓｅｃ－ブチ、ｔ－ブチル
であり、しばしば、Ｒは、メチル、エチル、プロピルまたはイソプロピル、例えば、メチ
ルである。
【００２２】
　典型的には、Ｒが、アリールであるとき、これはフェニルまたはナフチル、例えば、フ
ェニルである。アルキルアリールとしてのＲの例は、１個もしくは複数のアルキル基、例
えば、メチル、エチル、プロピル、イソプロピル、ブチル、イソブチル、ｓｅｃ－ブチ、
ｔ－ブチルから選択される基で置換されているフェニルを含む。アリールアルキルとして
のＲの例は、例えば、ベンジル、フェネチル、スチリル、クミル、フェンプロピルなどを
含む。
【００２３】
　一実施形態では、Ｒは、メチル、エチル、プロピル、イソプロピル、フェニルまたはベ
ンジル、例えば、メチルまたはフェニルである。
【００２４】
　ある特定の実施形態では、例えば、出発材料は、１種もしくは複数の式（Ｉ）の化合物
であり、ここでＲは、メチル、エチル、プロピル、イソプロピル、ベンジルまたはフェニ
ルであり、Ｍは、Ａｌ、ＺｎまたはＣａであり、ｐは、２または３である。１つの特定の
実施形態では、Ｒは、メチル、エチル、プロピル、イソプロピル、またはフェニルであり
、ｐ＝３であり、Ｍは、Ａｌである。別の特定の実施形態では、Ｒは、メチル、エチル、
プロピル、イソプロピル、またはフェニルであり、ｐ＝２であり、Ｍは、ＺｎまたはＣａ
、例えば、Ｃａである。
【００２５】
　典型的には、上記のような式（Ｉ）の化合物の熱処理は、複数種の化合物を含む材料を
生じさせ、これらの少なくとも１つは、実験式（ＩＶ）およびその複雑な脱水物によって
一般的に表されると考えられる。有機金属種では普通にあることだが、式（ＩＶ）は理想
化され、生成物は、ポリマー塩、錯塩、特定の原子価が共有されている塩などを含み得る
。
【００２６】
　例えば、Ｍが、アルミニウムであるとき、すなわち、式（Ｉ）の化合物（式中、Ｍは、
Ａｌである）が、本発明によって加熱されるとき、元素分析は、実験式（ＩＶ）を有する
生成物（式中、ｑは、１であり、ｒは、１であり、ｎは、１であり、ｙは、３である）の
形成を示唆する。
【００２７】
　１個のＲ基および１種の金属が存在する式（Ｉ）の化合物から形成されるとき、少なく
とも１種の式（ＩＶ）の化合物を含む化合物の混合物が典型的には形成され、ここで前記
混合物および前記化合物または式（ＩＶ）の化合物は、１個のＲ基および１種の金属を含
む。本発明の一部の実施形態では、難燃性材料は、化合物の混合物を含み、ここで複数個
のＲ基および／もしくは複数種の金属が存在し、複数個のＲ基および／もしくは複数種の
金属を含む式（ＩＶ）の化合物の混合物が存在する。複数個のＲ基および／もしくは複数
種の金属を含有する化合物を含む本発明の難燃剤は、様々な方法で形成することができる
。
【００２８】
　中間の塩錯体方法と称することができる第１の方法において、１種もしくは複数のホス
ホン酸化合物を、１種もしくは複数の適当な金属化合物で処理し、式（Ｉ）に対応する中
間の塩錯体が得られ、この錯体は、Ｒおよび／もしくはＭについて複数の値を含む。しば
しば、金属、または中間の塩錯体の形成において使用される金属の少なくとも１つは、二
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座または多座の金属であり、複数種の中間の錯体が形成し得る。次いで、この塩錯体を、
上記のように熱処理して、
ａ）複数個のＲ基および／もしくは複数個のＭ基を有する少なくとも１種の式（ＩＶ）に
対応する化合物、ならびに／または
ｂ）存在する式（ＩＶ）に対応する化合物の混合物であって、異なるＲ基および／または
異なるＭ基を有する化合物を含む前記混合物
を含む、難燃性材料が得られる。
【００２９】
　代わりに、密接な塩混合物方法と称することができる第２の方法において、２種もしく
はそれ以上の式（Ｉ）の金属ホスホン酸塩は一緒になって、Ｒおよび／もしくはＭについ
て異なる値を有する塩を含む密接な塩混合物を形成する。次いで、この混合物は、上記の
熱処理に供され、
ａ）複数個のＲ基および／もしくは複数個のＭ基を有する少なくとも１種の式（ＩＶ）に
対応する化合物、ならびに／または
ｂ）存在する式（ＩＶ）に対応する化合物の混合物であって、異なるＲ基および／または
異なるＭ基を有する化合物を含む前記混合物
を含む、難燃性材料が得られる。
【００３０】
　Ｒおよび／もしくはＭについて複数の値を有する式（ＩＶ）の化合物を含む本発明の難
燃性材料を得るための第３の方法は、上記のようなＲおよび／もしくはＭについて異なる
値を有することによって異なる２種もしくはそれ以上の個々の式（Ｉ）の金属ホスホン酸
塩を別々に加熱し、２種もしくはそれ以上の本発明の難燃性材料を別々に得て、これをそ
れに続いて一緒に混合して、ブレンドされた難燃性組成物を形成させることを含む。
【００３１】
　前述の３つのプロセス、すなわち、中間の塩錯体方法、密接な塩混合物方法、および別
々に得られた難燃性材料のブレンドによって得られる混合物の正確な組成は、同じホスホ
ン酸化合物および金属から出発するときでさえ、一般に異なる。このように、異なる方法
の生成物についての物理的特徴、安定性、混合性および性能における差異に一般に遭遇す
る。
【００３２】
　本発明の多くの実施形態では、硬化性樹脂組成物は、上記のような成分ｂ）のものに加
えて難燃剤、ならびに相乗剤、補助剤および他の一般の添加物を含む。
【００３３】
　ある特定の実施形態では、成分ａ）の硬化性樹脂は、エポキシ樹脂であり、例えば、エ
ポキシ樹脂材料は、複数個の１，２－エポキシ基を有する任意の飽和または不飽和の脂肪
族、脂環式、芳香族または複素環式化合物であり得る。これらの多くの例は、Ｅｐｏｘｙ
　Ｒｅｓｉｎｓ　Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ　ａｎｄ　Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，Ｓｅｃｏｎｄ　
Ｅｄｉｔｉｏｎ　ｅｄｉｔｅｄ　ｂｙ　Ｃｌａｙｔｏｎ　Ａ．Ｍａｙ（Ｍａｒｃｅｌ　Ｄ
ｅｋｋｅｒ，Ｉｎｃ．Ｎｅｗ　Ｙｏｒｋ，１９８８）、Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ　ａｎｄ　Ｔ
ｅｃｈｎｏｌｏｇｙ　ｏｆ　Ｅｐｏｘｙ　Ｒｅｓｉｎｓ　ｅｄｉｔｅｄ　ｂｙ　Ｂ．Ｅｌ
ｌｉｓ（Ｂｌａｃｋｉｅ　Ａｃａｄｅｍｉｃ　＆　Ｐｒｏｆｅｓｓｉｏｎａｌ，Ｇｌａｓ
ｇｏｗ，１９９３）、Ｈａｎｄｂｏｏｋ　ｏｆ　Ｅｐｏｘｙ　Ｒｅｓｉｎｓ　ｂｙ　Ｈ．
Ｅ．Ｌｅｅ　ａｎｄ　Ｋ．Ｎｅｖｉｌｌｅ（ＭｃＧｒａｗ　Ｈｉｌｌ，Ｎｅｗ　Ｙｏｒｋ
，１９６７）、および欧州特許出願公開第１１１６７７４Ａ２号明細書に記載されている
。複数種のエポキシ樹脂が存在し得る。
【００３４】
　適切なエポキシ樹脂には、これらに限定されないが、ビスフェノールおよびポリフェノ
ール、例えば、ビスフェノールＡ、テトラメチルビスフェノールＡ、ビスフェノールＦ、
ビスフェノールＳ、テトラキスフェニルオールエタン、レソルシノール、４，４’－ビフ
ェニル、ジヒドロキシナフチレンをベースとするエポキシ樹脂；ならびにノボラック、例
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えば、フェノール：ホルムアルデヒドノボラック、クレゾール：ホルムアルデヒドノボラ
ック、ビスフェノールＡノボラック、ビフェニル－、トルエン－、キシレン、もしくはメ
シチレン－修飾フェノール：ホルムアルデヒドノボラック、アミノトリアジンノボラック
樹脂に由来するエポキシ樹脂；ならびにｐ－アミノフェノールおよびシアヌル酸に由来す
る複素環式エポキシ樹脂が含まれる。さらに、１，４－ブタンジオール、グリセロール、
およびジシクロペンタジエン骨格に由来する脂肪族エポキシ樹脂が適切である。複素環式
エポキシ化合物の例は、ジグリシジルヒダントインまたはイソシアヌル酸トリグリシジル
である。多くの他の適切なエポキシ樹脂系が利用可能であり、当業者によって適当である
とまた認識される。例えば、リン部分を含むエポキシ樹脂は公知であり、本発明の一部の
実施形態において使用し得る。リン含有部分を含むエポキシ化合物は、例えば、アルキル
、アルケニル、芳香族およびベンジルジグリシジルホスホネート、ホスフェートおよびチ
オホスフェート、トリグリシジルおよびトリス－アルキルグリシジルホスフェート、ＤＯ
ＰＯをベースとするエポキシ樹脂などを含み、これらの多くは、米国特許第５，３７６，
４５３号明細書において見出すことができる。
【００３５】
　一部の実施形態では、リン難燃性部分を含むエポキシ樹脂が存在し得る。このような場
合、成分ｂ）についてより低い濃度の上記の難燃性材料を、所望の難燃性を達成するため
に必要とし得る。
【００３６】
　例えば、米国特許第６，４０３，２２０号明細書および米国特許第６，６４５，６３１
号明細書は、有用なリン含有エポキシ樹脂を開示しており、これらの多くは、エポキシ樹
脂、例えば、エポキシノボラック、ジシクロペンタジエンフェノールエポキシノボラック
；テトラフェノールエタンのグリシジル；ビスフェノール－Ａのジグリシジルエーテル；
またはビスフェノール－Ｆのジグリシジルエーテルなどと、リン元素含有化合物、例えば
、ホスフィット、ホスフィン酸、または化合物、例えば、９，１０－ジヒドロ－９－オキ
サ－１０－ホスファフェナントレン－１０－オキシド；１０－（２’，５’－ジヒドロキ
シフェニル）－９，１０－ジヒドロ－９－オキサ－１０－ホスファフェナントレン－１０
－オキシド；ビス（４－ヒドロキシフェニル）ホスフィンオキシド；トリス（２－ヒドロ
キシフェニル）ホスフィンオキシド；ジメチル－１－ビス（４－ヒドロキシフェニル）－
１－フェニルメチルホスホネート；トリス（２－ヒドロキシ－４／５－メチルフェニル）
ホスフィンオキシド；トリス（４－ヒドロキシフェニル）ホスフィンオキシド、ビス（２
－ヒドロキシフェニル）フェニルホスフィンオキシド、ビス（２－ヒドロキシフェニル）
フェニロホスフィネート、トリス（２－ヒドロキシ－５－メチルフェニル）ホスフィンオ
キシド；アミノ官能性化合物、例えば、ビス（４－アミノフェニル）フェニルホスフェー
トなどとの反応によって得られる、リン難燃性部分を含む。
【００３７】
　例えば、（２－ヒドロキシフェニル）ホスフィンオキシドまたは他の同様の材料と、グ
リシジルまたはポリグリシジルエーテル、エピハロヒドリンなどとの反応によって得られ
る、ヒドロキシアリールホスフィンオキシド難燃剤を含む有用なエポキシ樹脂の例はまた
、米国特許第６，７３３，６９８号明細書；同第８，４０４，１６１号明細書；および同
第８，８６５，８６２号明細書において開示されている。
【００３８】
　本発明において有用な樹脂の他の例は、国際公開第９９／００４５１号パンフレットお
よび米国特許第５，１１２，９３１号明細書に記載されているもの、例えば、少なくとも
２個のエポキシ基を含有するエポキシ化合物および連鎖延長剤の反応生成物であるエポキ
シ樹脂、例えば、エポキシ－ポリイソシアネート付加体またはエポキシ末端ポリオキサゾ
リドンを含む。連鎖延長剤としてのイソシアネート化合物は、例えば、ＭＤＩ、ＴＤＩな
どを含む。
【００３９】
　エポキシ樹脂を使用するとき、１分子当たり平均１個超、好ましくは、少なくとも１．
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８個、より好ましくは、少なくとも２個のエポキシ基を有するものを使用することが一般
に有利である。本発明の多くの実施形態では、エポキシ樹脂（ａ）は、非ハロゲン化エポ
キシ樹脂材料である。
【００４０】
　多くの実施形態では、組成物は、アルキル脂肪族置換基を有さないか、または低量のア
ルキル脂肪族置換基を有する、非ハロゲン化リン元素非含有エポキシ樹脂、例えば、フェ
ノールノボラックのグリシジルエーテル、またはビスフェノール－Ｆのグリシジルエーテ
ル、ビスフェノール－Ｓ、ビスフェノール－Ａのグリシジルエーテル、またはフルオレン
９－ビスフェニルのジヒドロキシルエーテル；またはトリスエポキシ、またはジシクロペ
ンタジエン修飾フェノールエポキシ樹脂、またはこれらの混合物を含む。
【００４１】
　例えば、エポキシ樹脂は、エポキシノボラック樹脂（エポキシ化ノボラック樹脂と称さ
れることがあり、エポキシフェノールノボラック樹脂およびエポキシクレゾールノボラッ
ク樹脂の両方を包含することを意図する用語）であり、これは容易に商業的に利用可能で
ある。例えば、１分子当たり少なくとも２．５個のエポキシ基を有するノボラックエポキ
シ樹脂。
【００４２】
　一般に、エポキシ樹脂（ａ）は、３０重量％～９５重量％の量で使用される。複数種の
エポキシ樹脂が、組成物中に存在し得る。
【００４３】
　エポキシ樹脂以外の樹脂を、一般に複合体および積層体の生成において、ならびに回路
基板およびプレプレグの生成において、上記のものと類似の様式で使用することができる
。エポキシ樹脂とのブレンドの部分として、またはエポキシ樹脂の非存在下で使用するこ
とができる多くのこのような樹脂は当技術分野において公知である。したがって、本発明
のある特定の実施形態は、上記のエポキシ樹脂の存在下で、または非存在下で、難燃剤ｂ
）および１種もしくは複数のベース樹脂を含む樹脂組成物；プレプレグおよび積層体材料
、例えば、電気用積層体の製造におけるこのような組成物の使用；ならびにこのように製
造されたプレプレグおよび積層体を提供する。これらの非エポキシ樹脂は、厳密な物理的
、熱的および電気的な必要条件を伴う非常に過酷な用途において見出されることが多い。
このような樹脂の非限定的例は、シアネート樹脂、ビスマレイミド樹脂、ポリイミド樹脂
、フェノール樹脂、フラン樹脂、キシレンホルムアルデヒド樹脂、ケトンホルムアルデヒ
ド樹脂、尿素樹脂、メラミン樹脂、アニリン樹脂、アルキド樹脂、不飽和ポリエステル樹
脂、フタル酸ジアリル樹脂、トリアリルシアネート樹脂、トリアジン樹脂、ポリウレタン
樹脂、ポリオレフィン樹脂、ポリフェニレンエーテル樹脂、ヘンゾシクロブテン樹脂、ベ
ンゾオキサジン樹脂、シリコーン樹脂およびその任意の組合せまたは混合物を含む。
【００４４】
　本発明の硬化性樹脂配合物は典型的には、ハードナー、架橋剤または硬化剤を含む。例
えば、エポキシ樹脂は、標準的なハードナー、例えば、ジシアンジアミドおよび２－メチ
ルイミダゾールの組合せで硬化させることができる。用語「ハードナー」、「架橋剤」、
および「硬化剤」は、当技術分野で互換的に使用されることが多く、本明細書において使
用する場合、加熱によって架橋剤、例えば、フェノール架橋剤を形成する材料または化合
物をまた包含する。同様に、用語「触媒」は、硬化性エポキシ樹脂と関連して使用される
ように、用語「促進剤」と互換的に使用される。
【００４５】
　本発明において架橋剤として有用な材料は、少なくとも２個の官能基を有するフェノー
ル橋かけ剤を含み、エポキシ基と反応することができる少なくとも２個のフェノール－Ｏ
Ｈ（ヒドロキシル基）を有するポリマーまたはモノマーである化合物を含む。例えば、本
発明において有用なヒドロキシアリールハードナーには、これらに限定されないが、フェ
ノールまたはアルキル－置換フェノールとホルムアルデヒドとの反応から得られるフェノ
ール樹脂、例えば、フェノールノボラック、クレゾールノボラック、およびレゾールが含
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まれる。モノマーのヒドロキシアリール架橋剤は、３，４，５－トリヒドロキシ安息香酸
（没食子酸としてもまた公知である）もしくはその誘導体、またはピロガロール（１，２
，３－トリヒドロキシベンゾールとしてもまた公知である）、または１，２，４－トリヒ
ドロキシベンゾール（ヒドロキシヒドロキノンとしてもまた公知である）；１，８，９－
トリヒドロキシアントラセン、１，２，１０－トリヒドロキシアントラセン；２，４，５
－トリヒドロキシピリミジン；トリス（ヒドロキシフェニル）メタン；テトラフェノール
エタンなどを含む。
【００４６】
　多くの架橋剤は、特定のエポキシ樹脂、例えば、上記のナボラックの調製においてまた
使用される化合物、ならびに米国特許第６，４０３，２２０号明細書；米国特許第６，６
４５，６３１号明細書；同第６，７３３，６９８号明細書；同第８，４０４，１６１号明
細書；および同第８，８６５，８６２号明細書において記載されているようなエポキシ樹
脂へと変換することができる架橋剤として有用なリン含有化合物である。
【００４７】
　他の有用な硬化剤は、アミン、およびアミンに由来する化合物を含む。アミンハードナ
ーには、これらに限定されないが、アルキルアミン、アリールアミン、アミド、ビグアニ
ド誘導体、メラミンおよびグアナミン誘導体、イミダゾール、ポリアミド、ポリアミドア
ミン、イミダゾリン、芳香脂肪族アミン、ポリアミン、例えば、ポリエーテルアミンなど
が含まれる。アミンまたはアミンに由来する硬化剤の例は、ジシアンジアミド、置換ジシ
アンジアミド、ｍ－フェニレンジアミン、メチレン－ジアニリン、ジアミノジフェニルス
ルホン、エチレンジアミン、ジエチレントリアミン、スルファニルアミド、２，４－ジア
ミノ－６－フェニル－１，３，５トリアジン、ビスマレイン酸トリアジン、シアン酸エス
テル、例えば、ジシクロペンタジエニルビスフェノールのジシアネート、ビスフェノール
－Ａのジシアネート、イソシアネート、例えば、当技術分野、例えば、国際公開第９９／
００４５１号パンフレットにおいて見出されるようなＭＤＩ、ＴＤＩなどを含む。
【００４８】
　エポキシ樹脂はまた、ルイス酸を伴うアミンが関与する組合せの作用によって硬化し得
る。窒素含有ハードナーとルイス酸との組合せは、複素環式第二級および第三級アミンを
含み、ルイス酸は、亜鉛、スズ、ケイ素、アルミニウム、ホウ素、および鉄の酸化物およ
び水酸化物を含む。
【００４９】
　加熱によって橋かけ剤を形成する化合物の例は、ベンゾオキサジン、およびベンゾオキ
サジンの誘導体を含む。例は、フェノールフタレインのベンゾオキサジン、ビスフェノー
ル－Ａのベンゾオキサジン、ビスフェノール－Ｆのベンゾオキサジン、フェノールノボラ
ックのベンゾオキサジンなどを含む。
【００５０】
　他の硬化剤は、カルボン酸および無水物、アミノ－ホルムアルデヒド樹脂、およびアミ
ン－ホウ素錯体を含む。有用である多くのタイプの硬化剤は、任意の基礎的なエポキシ樹
脂に関するテキストにおいて見出すことができ、例えば、無水物、例えば、カルボン酸無
水物、スチレン無水マレイン酸コポリマー、メチルシクロペンタジエンの無水マレイン酸
付加体など；カルボン酸、例えば、サリチル酸、フタル酸などを含む。
【００５１】
　多くの実施形態では、硬化剤は、フェノール架橋剤、例えば、ノボラック化合物または
樹脂、またはアミンもしくはアミン誘導体、例えば、ジシアンジアミド、置換ジシアンジ
アミド、芳香族ジアミンまたはシアン酸エステルを含む。
【００５２】
　適当な量の硬化剤と共に樹脂、例えば、エポキシ樹脂を配合することは、十分に当業者
の能力の範囲内にある。例えば、エポキシ樹脂組成物中の硬化剤は、ヒドロキシ官能性架
橋剤、例えば、ノボラック樹脂などでよく、組成物は、エポキシ樹脂を硬化させるために
必要とされるヒドロキシ基の化学量論量の５０～１５０％を含む。一部の実施形態では、
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架橋剤の量は、エポキシ樹脂を硬化させるために必要とされるヒドロキシ基の化学量論量
の８０～１２５％である。一部の実施形態では、硬化剤は、ジアミン、ポリアミン、ジシ
アンジアミドまたは置換ジシアンジアミドでよく、組成物は、エポキシ樹脂を硬化させる
ために必要とされる反応性窒素基の化学量論量の５０～１５０％、例えば、８０～１２５
％を含む。同じプリンシパルは他の架橋材料に当てはまり、これらの複数を使用し得る。
【００５３】
　アミン触媒と、ルイス酸、特に、ホウ素化合物、例えば、ＢＦ３、ホウ酸およびその誘
導体との組合せは、例えば、エポキシ樹脂の硬化において長く使用されてきており、これ
らの使用のための方法は、当技術分野、例えば、米国特許第６，６４５，６３１号明細書
において容易に見出される。
【００５４】
　硬化性樹脂組成物は、複合体材料および物品、例えば、積層体の調製において使用され
る。このような用途の具体例は、エポキシ樹脂が広範に使用されてきたプリント回路基板
（プリント配線基板、ＰＷＢ）において使用される電気用積層体の生成においてである。
【００５５】
　例えば、上記のように、米国特許第６，４０３，２２０号明細書および米国特許第６，
６４５，６３１号明細書は、電気用積層体を調製するためのプロセスを記載しており、こ
こで（１）エポキシ含有配合物を、基板に付着させるか、または含浸させ、この基板を、
次いで、（２）加熱して、エポキシ配合物中の溶媒を取り除き、任意選択でエポキシ配合
物を部分的に硬化し、プレプレグを形成させ、それに続いて（３）プレプレグの１つもし
くは複数のシートを、導電性材料、例えば、銅箔の１つもしくは複数のシートとの交代層
において積み重ね、高い温度および圧力で樹脂を完全に硬化し、積層体を形成させるのに
十分な時間プレスする。プレプレグを生成するステップ（２）の加熱プロセスは「Ｂ段階
処理」として公知であり、典型的には９０℃～２１０℃の温度で１分～１５分の範囲の時
間行われる。他の温度および時間を使用することがある。
【００５６】
　これらの積層体、および多くの他の用途のための典型的な必要条件は、耐燃性、および
標準的な「アンダーライター実験室」試験法ＵＬ９４におけるＶ－０の耐火性レベルであ
る。本発明のエポキシ樹脂組成物は、ハロゲン含有化合物、例えば、テトラブロモビスフ
ェノールＡを使用することなくこれらの必要条件を満たすことができる。
【００５７】
　上記の積層体の調製において当技術分野で遭遇する１つの困難は、いくつかの硬化性エ
ポキシ組成物が、ストローク硬化試験によって観察するような、１８０秒より短い、時に
は、１８０秒より非常に短いゲル化時間を有することであり、これは、積層体の形成にお
けるプレプレグの生成を複雑化する。１８０秒超、例えば、２５０秒、例えば、３００秒
もしくはそれ以上のゲル化時間がより望ましく、本発明を使用して容易に得られる。
【００５８】
　多くのエポキシ樹脂組成物を含めた本発明の樹脂組成物は、樹脂の硬化時間を加速また
は遅延させることなしに、主に必要な難燃性を実現する成分ｂ）の難燃剤の能力によって
、難燃性についての厳密な必要条件を伴う積層体、例えば、電気用積層体、およびこれら
の製造において使用されるプレプレグの生成によく適している。これによって、当業者は
、予想外に短い作業ウィンドウの障害を伴わずに、または硬化樹脂下で、一貫性がある制
御可能な加工条件下でプレプレグを調製することが可能となる。本難燃剤はまた高温を含
めた要求の厳しい条件下で安定的であり、硬化樹脂の物理的特性に対する無視できるマイ
ナスの影響を示す。
【００５９】
　したがって、本発明のある特定の実施形態は、積層体の調製において有用な樹脂組成物
、およびしたがって、調製された積層体に関する。特定の実施形態は、電気用積層体の調
製において有用な樹脂組成物、例えば、エポキシ樹脂組成物、前記樹脂組成物を使用した
積層体を調製するプロセス、樹脂組成物を使用して形成されるプレプレグ、ならびにそれ
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から生成される電気用積層体、例えば、繊維強化材および本発明のエポキシ含有マトリッ
クス樹脂から調製した電気用積層体、ならびに例えば、織布もしくは不織布繊維マット、
例えば、グラスファイバーまたは紙を含む基板、本発明の硬化、半硬化、もしくは非硬化
樹脂組成物を含むプレプレグに関する。
【００６０】
　他のより一般の実施形態は、樹脂の硬化時間またはゲル化時間に対するより大きな制御
を可能とする難燃性エポキシ組成物に関する。
【００６１】
　樹脂組成物中の難燃剤ｂ）の濃度は当然ながら、難燃剤、エポキシ樹脂および最終組成
物中に見出される他の成分の正確な化学組成によって決まる。例えば、難燃剤ｂ）は、最
終組成物の総重量に対して１～６０重量％、例えば、１～５５重量％、１～５０重量％、
１～３５重量％の濃度で存在し得るが、６０％超の濃度が可能である。典型的には、少な
くとも２％の難燃剤ｂ）、例えば、３％もしくはそれ以上、５％もしくはそれ以上、１０
％もしくはそれ以上、１５％もしくはそれ以上、２０％もしくはそれ以上または２５％も
しくはそれ以上が存在する。多くの実施形態では、難燃剤ｂ）は、４５％までの量で存在
し、一方、他の実施形態では、本発明の難燃剤の量は、ポリマー組成物の４０％もしくは
それ以下、例えば、３５％もしくはそれ以下、または３０％もしくはそれ以下である。明
らかに、他の難燃剤または難燃性相乗剤と組み合わせて使用されるとき、より少ない難燃
剤ｂ）を必要とするはずである。
【００６２】
　多くの実施形態では、本発明による組成物は、ａ）硬化性樹脂、ｂ）上記の式（Ｉ）の
ホスホン酸塩の１つもしくは複数を加熱することによって得られるリン含有難燃性材料、
（ｃ）硬化剤、ならびに（ｄ）１種もしくは複数のさらなる難燃剤、相乗剤、および／ま
たは難燃性補助剤を含む。
【００６３】
　他の難燃剤、相乗剤または補助剤は、組成物の加工および物理的特性において所望の改
善を実現する量で存在し得る。いくつかの組成物において、少量のみの成分ｃ）が必要で
あり、例えば、組成物の全重量に対して１％、２％、３％、４％または５％、他の実施形
態では、１０％、１５％、２０％、２５％もしくはそれ以上を用いてもよい。
【００６４】
　例えば、本発明の難燃性ポリマー組成物は、他の難燃剤、例えば、アルキルまたはアリ
ールホスフィンオキシド難燃剤、アルキルまたはアリールホスフェート難燃剤、アルキル
またはアリールホスホネート、アルキルまたはアリールホスフィネート、およびアルキル
またはアリールホスフィン酸の塩、例えば、トリス（ジアルキルホスフィン酸）アルミニ
ウム、例えば、トリス（ジエチルホスフィン酸）アルミニウムを含み得る。一部の実施形
態では、ハロゲン化難燃剤がまた存在し得るが、本発明の大部分の実施形態では、ハロゲ
ン化難燃剤は、除外される。
【００６５】
　例えば、本発明の難燃性樹脂組成物は、
カーボンブラック、グラファイト、カーボンナノチューブ、シリコーン；ポリフェニレン
エーテル（ＰＰＥ）、ホスフィンオキシドおよびポリホスフィンオキシド、例えば、ベン
ジルホスフィンオキシド、ポリベンジルホスフィンオキシドなど；
これらに限定されないが、メラム、メレム、メロン、シアヌル酸メラミン、ホウ酸メラミ
ン、リン酸メラミン、メラミン金属ホスフェートなどの、メラミン、メラミン塩、メラミ
ン誘導体および縮合物；
粘土、金属塩、例えば、水酸化物、酸化物、水和酸化物、ホウ酸塩、炭酸塩、硫酸塩、リ
ン酸塩、亜リン酸塩、次亜リン酸塩、ホスフィニット、ケイ酸塩、混合金属塩など、例え
ば、タルクおよび他のケイ酸マグネシウム、ケイ酸カルシウム、アルミノケイ酸塩、中空
管としてのアルミノケイ酸塩（ＤＲＡＧＯＮＩＴＥ）、炭酸カルシウム、炭酸マグネシウ
ム、硫酸バリウム、硫酸カルシウム、ハロイサイトまたはリン酸ホウ素、モリブデン酸カ
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ルシウム、剥離バーミキュライト、スズ酸亜鉛、ヒドロキシスズ酸亜鉛、硫化亜鉛および
ホウ酸亜鉛、モリブデン酸亜鉛（ＫＥＭＧＡＲＤ９１１Ａ／Ｂ）、リン酸亜鉛（ＫＥＭＧ
ＡＲＤ９８１）、酸化マグネシウムもしくは水酸化マグネシウム、酸化アルミニウム、酸
化アルミニウム水酸化物（ベーマイト）、アルミニウム三水和物、シリカ、酸化スズ、酸
化アンチモン（ＩＩＩおよびＶ）ならびに水和酸化物、酸化チタン、ならびに酸化亜鉛ま
たは水和酸化物、酸化ジルコニウムおよび／または水酸化ジルコニウムなどを含めた無機
化合物
から選択される１種もしくは複数の材料をさらに含み得る。
【００６６】
　他に特定しない限り、本出願の文脈では、用語「リン酸」は、「リン酸塩」中、例えば
、金属リン酸塩、メラミンリン酸塩、メラミン金属ホスフェートなど中の成分として使用
されるとき、リン酸、リン酸水素、リン酸二水素、ピロリン酸、ポリリン酸、またはリン
酸縮合生成物のアニオンもしくはポリアニオンを指す。
【００６７】
　同様に、他に特定しない限り、本出願の文脈では、用語「亜リン酸」は、「亜リン酸塩
」中、例えば、金属亜リン酸塩など中の成分として使用されるとき、亜リン酸または亜リ
ン酸水素を指す。
【００６８】
　一部の特定の実施形態では、難燃性ポリマー組成物は、１種もしくは複数の相乗剤また
は難燃性補助剤、例えば、メラミン、メラミン塩、メラム、ホスフィンオキシドおよびポ
リホスフィンオキシド、金属塩、例えば、水酸化物、酸化物、水和酸化物、ホウ酸塩、リ
ン酸塩、亜リン酸塩、ケイ酸塩など、例えば、亜リン酸水素アルミニウム、メラミン金属
ホスフェート、例えば、メラミン金属ホスフェートを含み、ここで金属は、アルミニウム
、マグネシウムまたは亜鉛を含む。特定の実施形態では、１種もしくは複数のさらなる難
燃剤、相乗剤または難燃性補助剤は、トリス（ジアルキルホスフィン酸）アルミニウム、
例えば、トリス（ジエチルホスフィン酸）アルミニウム、亜リン酸水素アルミニウム、メ
チレン－ジフェニルホスフィンオキシド－置換ポリアリールエーテル、キシリレンビス（
ジフェニルホスフィンオキシド）、４，４’－ビス（ジフェニルホスフィニルメチル）－
１，１’－ビフェニル、エチレンビス－１，２－ビス－（９，１０－ジヒドロ－９－オキ
シ－１０－ホスファフェナントレン－１０－オキシド）エタン、メレム、またはジメラミ
ン亜鉛ピロホスフェートを含む。
【００６９】
　存在するとき、さらなる難燃剤、相乗剤または補助剤ｄ）は、さらなる難燃剤、相乗剤
および補助剤の総重量に対して難燃剤ｂ）の重量によって１００：１～１：１００の範囲
で存在する。さらなる難燃剤、相乗剤または補助剤によって、さらなる難燃剤、相乗剤お
よび／または補助剤に対して難燃剤ｂ）の重量によって１０：１～１：１０の範囲を使用
して優れた結果を得ることができ、例えば、７：１～１：７、６：１～１：６、４：１～
１：４、３：１～１：３および２：１～１：２の範囲の重量比を良好な利益のために使用
する。
【００７０】
　本発明の難燃性樹脂組成物はまた典型的には、安定剤、充填剤、強化剤、乳化剤、色素
、染料、蛍光増白剤、帯電防止剤、ドリップ防止剤など、例えば、ＰＴＦＥ、紫外線吸収
剤、ヒドロタルサイト、金属酸化物、ボレート、アルカリ金属塩およびアルカリ土類金属
塩などの材料を含めた、一般の安定剤、または当技術分野で頻繁に遭遇する他の添加物の
１つもしくは複数を含有する。
【００７１】
　存在し得る充填剤および強化剤は、例えば、グラスファイバー、ガラス布帛、ガラスマ
ット、ミルドグラスファイバー、ガラスビーズ（中実または中空）、金属化合物および粘
土、例えば、炭酸カルシウム、シリケート、グラスファイバー、タルク、カオリン、ベン
トナイト、雲母、硫酸バリウム、金属酸化物および水酸化物、カーボンブラック、グラフ
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ァイト、ケイ灰石、シリカ、シリコンカーバイドウィスカーなどを含む。これらの材料の
多くは、標準的な工業テキスト、例えば、ｔｈｅ　Ｅｎｃｙｃｌｏｐｅｄｉａ　ｏｆ　Ｍ
ａｔｅｒｉａｌｓ　Ｓｃｉｅｎｃｅ　ａｎｄ　Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，Ｖｏｌ．＃３，
ｐｐ．１７４５－１７５９，ＭＩＴ　Ｐｒｅｓｓ，Ｃａｍｂｒｉｄｇｅ，Ｍａｓｓ．（１
９８６）に記載されている。一部の実施形態では、充填剤の組合せを使用し得る。
【００７２】
　充填剤または強化材が最終組成物の重量に対して５０重量％超の濃度で存在する配合物
を含めて、このような充填剤および強化剤は、相対的に高濃度で存在し得ることが多い。
より典型的には、充填剤および強化剤は、総ポリマー組成物の重量に対して、５～５０重
量％、例えば、１０～４０重量％または１５～３０重量％で存在する。プリント配線基板
のためのプレプレグおよび積層体において、強化剤、例えば、ガラス布帛は、それに対し
て組成物が付着される基板であり得、一部の実施形態では、強化剤は、最終複合体の大部
分を占める。
【００７３】
　樹脂組成物は、当業者には周知の技術によって成分を合わせることによって調製される
。不活性溶媒を組成物の調製において使用してもよく、組成物を基板へ付着するか、また
はモールド中に導入するとき、組成物中に存在し得る。硬化は、例えば、組成物を加熱す
ることによって一般の様式で達成される。一部の実施形態では、硬化触媒は、硬化の間に
組成物中に存在する。
【実施例】
【００７４】
　難燃性樹脂組成物は、当技術分野において公知の方法またはその変形形態を使用して調
製し、当技術分野において公知の手順、例えば、米国特許第６，４０３，２２０号明細書
および同第６，６４５，６３１号明細書と一般的に類似した様式でプレプレグおよび積層
体の調製において使用することができる。
【００７５】
一般例
　１種もしくは複数のエポキシ樹脂、触媒、および硬化剤、例えば、ノボラック樹脂また
はアミンをベースとする硬化剤を含有する、エポキシ樹脂をベースとする配合物は、米国
特許出願公開第２０１５００３１８０５号明細書、すなわち、同時係属の米国特許出願第
１４／３３７，５００号明細書からの難燃剤、例えば、樹脂ワニスを作製するためのメチ
ルホスホン酸アルミニウム塩の熱処理によって調製される米国特許出願公開第２０１５０
０３１８０５号明細書の実施例１からの難燃剤の難燃性レベルを伴って公知の方法によっ
て混合することができる。次いで、ワニスをガラス布帛上にコーティングし、オーブン中
でＢ段階処理し、プレプレグを生じさせ、次いで、これを８プライ積み重ね、上昇した圧
力および温度でプレスし、ＵＬ－９４試験によってＶ－０の引火性レーティングを得るこ
とができる均一な積層体を形成させる。
【００７６】
メチルホスホン酸アルミニウム塩からの難燃剤
　メチルホスホン酸の脱イオン水溶液を、窒素下でアルミニウムエトキシドに加え、１６
時間撹拌し、濃縮し、１００Ｃにて真空中で乾燥させ、透明な無色の固体を得て、これを
米国特許出願公開第２０１５００３１８０５号明細書の実施例１のプロセスによって２８
０℃で４時間加熱し、難燃剤を得た。
【００７７】
積層体１および２からのＦＲ試験結果
　アセトン中のＤＥＮ－４３８およびＥＰＯＸＹＨＡＲＺ　Ｃの１：１ｗ／ｗの混合物か
ら調製したエポキシ樹脂ストック溶液を、ＳＤ－１７０８から同様の様式で調製したノボ
ラック樹脂ストック溶液と適当な比で混合した。２－メチルイミダゾール（２ＭＩ）を加
え、溶解した。この混合物に、上記のメチルホスホン酸アルミニウム塩からの難燃剤を加
え、最終配合物ワニスを作製した。各成分の量を、下記の表１において示す。
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【表１】

【００７９】
　ワニス混合物をボトル中で激しく振盪し、必要に応じてアセトンで粘度を調節した。ワ
ニスを８プライで７６２８ガラス布帛上にコーティングし、１７０℃でＢ段階処理した。
このように得られたプレプレグを８プライ積み重ね、１９５℃でプレスし、積層体基板を
得た。積層体を試験用標本に切り込み、ＵＬ－９４引火性試験プロトコルによって試験し
た。結果を、下記の表２において示す。
【００８０】
【表２】

【００８１】
　積層体２についてＶ－０性能、および積層体１についてほぼＶ－０性能を達して、優れ
た引火性能が観察される。
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