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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
一般式１で表される構造を有する、エポキシ当量が１０５～７００ｇ／ｅｑであり、全塩
素量が０．６％以下のリン含有エポキシ樹脂。
【化１】

式中Ｘは一般式２を示し、窒素と酸素が１つずつ結合した芳香環を示し、式中Ｙ１、Ｙ２

、Ｙ３は各々独立に一般式３または一般式４を示すが、一般式３および一般式４を必須と
して含有する。ｎは０～５の整数を示す。式中Ｚは一般式５または一般式６を示し、式中
Ｙ４、Ｙ５は各々独立に一般式３または一般式４を示す。
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【化２】

【化３】

【化４】

【化５】

【化６】

一般式２においてＲ１は水素原子、または炭素数１～６の炭化水素基を示し、一般式４中
のＲ２、Ｒ３は水素または炭化水素基を示し、各々は異なっていても同一でも良く、直鎖
状、分岐鎖状、環状であっても良い。また、Ｒ２とＲ３が結合して環状構造となっても良
い。ｍは０または１の整数を示す。一般式５においてＸは一般式２を示し、一般式６にお
いてＱは一般式７を示す。
【化７】

一般式７中のＲ４、Ｒ５は水素または炭化水素基を示し、各々は異なっていても同一でも
良く、直鎖状、分岐鎖状、環状であっても良い。また、Ｒ４とＲ５が結合して環状構造と
なっても良い。ｋは０または１の整数を示す。Ａｒはベンゼン、ビフェニル、ナフタレン
、アントラセン、フェナントレン及びこれらの炭化水素置換体のいずれかを示す。
【請求項２】
前記一般式１で表され、リン含有率が１．２～８重量％である事を特徴とする請求項１に
記載のリン含有エポキシ樹脂。
【請求項３】
請求項１または請求項２記載のリン含有エポキシ樹脂のエポキシ基１ｍｏｌに対して、硬
化剤の活性基を０．４ｍｏｌ～２．０ｍｏｌの範囲で含有することを特徴とする硬化性エ
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ポキシ樹脂組成物。
【請求項４】
１００℃において液状である請求項３記載の硬化性エポキシ樹脂組成物。
【請求項５】
請求項３または請求項４記載の硬化性エポキシ樹脂組成物を用いて得られる電子回路基板
用材料。
【請求項６】
請求項３または請求項４記載の硬化性エポキシ樹脂組成物を用いて得られる半導体封止用
材料。
【請求項７】
請求項３もしくは請求項４記載の硬化性エポキシ樹脂組成物、請求項５記載の電子回路基
板用材料、または請求項６記載の半導体封止用材料を硬化してなる硬化物。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
本発明は低粘度であることから流れ性、基材への含浸性に優れ、絶縁性、難燃性、耐熱性
にも優れたエポキシ樹脂に関するものであり、該エポキシ樹脂を用いた液状エポキシ樹脂
組成物およびその硬化物は、繊維強化プラスチック、半導体用液状封止材やプリント配線
板の電子回路基板絶縁材料、特には液状封止材、接着剤、穴埋め材等に好適に使用される
。
【背景技術】
【０００２】
エポキシ樹脂は工業的に幅広い用途で使用されてきているが、その要求性能は近年ますま
す高度化している。例えば、エポキシ樹脂を主剤とする樹脂組成物の代表的分野としてプ
リント配線板材料が挙げられるが、廃棄焼却時に生じる有害物質であるダイオキシンの発
生寄与問題を回避する方法として、近年ではエポキシ樹脂のハロゲンフリー難燃化の要求
が強まっている。電気・電子部品の筐体として使用される複合材分野においてもハロゲン
フリー難燃化への動きが強まっている。
【０００３】
このようなエポキシ樹脂へのハロゲンフリー難燃化であるが、代表材料としてエポキシ樹
脂組成物にリン化合物を併用する難燃機構が現在主流となっている。そのなかでもエポキ
シ基と反応する基を持ったリン化合物をエポキシ樹脂と変性反応させて骨格中に取り込む
手法が数多く提案されている。エポキシ基と反応する基を持ったリン化合物としては加水
分解性や使用実績の点から、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（ＤＯＰＯ）や、それからの誘導体であるフェノール基を持つリン
化合物等とエポキシ樹脂とを変性反応させる技術が多く報告されている。
【０００４】
この様なリン化合物による変性反応はリン化合物の活性水素とエポキシ基の反応を行うわ
けであるが、このことにより１分子中のエポキシ基数が減り、また変性反応後での分子量
を増大させることから、得られるリン含有エポキシ樹脂はエポキシ当量が大きくなり架橋
密度が低下することから硬化物のガラス転移温度の低下を招くといった問題が指摘されて
いた。
【０００５】
これら問題を克服するべく特許文献１において、窒素を含有する多官能芳香族アミンを変
性反応に用いる手法が報告されている。この手法はＤＯＰＯやその誘導体であるフェノー
ル基を持つリン化合物に依存する難燃性を、窒素とリンとの併用効果により向上させ、リ
ン化合物の使用量を減らすことが出来、更には多官能芳香族アミンによる変性によって耐
熱性を向上させるものである。
【０００６】
このような多官能化合物による変性反応は、難燃性と耐熱性を向上させる上では効果的な
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手法であるが、その反面で生成物の溶融粘度を高めてしまい、液状の封止材料としては流
れ埋め込み性を低下させてしまう。また積層板用材料としては、有機溶剤希釈による樹脂
組成物の低粘度化を行いワニスとして使用することがきるが、溶融粘度の増加は乾燥時で
の十分な溶剤除去が難しくなり、溶剤が揮発する際にプリプレグ表面の状態悪化を招く等
の問題も生じている。このようなプリプレグを使用した積層板は、残存溶剤による硬化物
の難燃性の低下や更には積層板中にボイドを生成させてしまう。よって難燃性と耐熱性に
加えて、新たに低粘度性を兼ね備えたハロゲンフリーのリン含有エポキシ樹脂材料が求め
られている。特に有機溶剤を用いずとも低粘度作業が可能となる組成物にすることで、今
まで溶剤回収に要した設備や多大なエネルギーを省くことができ、環境問題を考慮すれば
極めてその効果は大きいといえる。
【０００７】
特許文献２には絶縁材料や積層板などの電気、電子材料として有用な、低粘度で加水分解
性塩素含有率の低い高純度のアミノフェノール型エポキシ樹脂について報告されている。
しかし、これらは作業性の問題からみて低粘度であることが望ましいとされているのみで
あり、難燃性の付与に関しては全く考慮されていない。
【０００８】
特許文献３では難燃性を有するリン含有エポキシ樹脂が提案されているが、芳香族骨格を
有する２官能エポキシ樹脂とリン含有フェノール樹脂から得られるリン含有エポキシ樹脂
であって、低粘度化という要求には全く対応できていない。
【０００９】
特許文献４ではリン含有エポキシ樹脂組成物の難燃性について言及しており、脂肪族エポ
キシ樹脂もその組成物の原料として使用可能とは記載しているが、その使用効果としての
粘度に関する特徴の着想や性状についての記載はない。
【００１０】
特許文献５ではグリシジルアクリレート等との反応物である低粘度で難燃性を付与したリ
ン含有モノエポキシ樹脂とその組成物を提案しているが、反応性希釈剤を配合することを
前提とした組成物の低粘度性を唱っており、この樹脂組成物単独においての難燃性や耐熱
性などの特性値についても触れていない。
【００１１】
特許文献６では酸性リン酸エステルを液状エポキシ樹脂と反応させ、溶剤を不必要とする
繊維基材への含浸用難燃性樹脂を提案しているが、そのリンの含有量に応じた粘度の上昇
は著しく、また硬化物における耐熱性については全く触れられていない。
【００１２】
特許文献７ではリン含有エポキシ樹脂のエポキシ原料としてグリシジルエーテル型エポキ
シ樹脂、グリシジルアミン型エポキシ樹脂、グリシジルエステル型エポキシ樹脂を挙げて
いるが、これらエポキシ樹脂の中ではグリシジルエーテル型エポキシ樹脂が好ましいとし
て、硬化物における耐熱性、あるいはリン含有エポキシ樹脂のエポキシ原料としてアミノ
フェール型のエポキシは全く候補にすら挙げられていない。
【００１３】
特許文献８ではアミノ基含有芳香族リン酸エステル型の新たな多官能エポキシ樹脂が提案
されている。この樹脂は高い耐熱性を発現する上に従来のリン含有エポキシ樹脂よりも低
粘度化できることを特徴としているが、著しく低い粘度領域までの対応は困難であり、低
粘度化する際での組成物配合の自由度が制限される問題もある。
【００１４】
特許文献９では芳香環を有する２価アルコールによるエポキシ樹脂やシクロヘキサン環を
有する２価アルコールによるエポキシ樹脂、環を有さない３価または４価アルコールによ
るエポキシ樹脂を低粘度エポキシ樹脂と有機リン化合物を反応させた難燃性の液状リン含
有エポキシ樹脂が公開されている。ここでは組成物の耐熱性がデラミネーション時間で提
示されており、ガラス転移温度という明確な耐熱値の記載がされておらず、耐熱性の付与
を唱う発明とはなっていない。
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【先行技術文献】
【特許文献】
【００１５】
【特許文献１】ＪＰ  ＷＯ２００８／１４３３０９号公報
【特許文献２】特開２０００－４４６５１号公報
【特許文献３】特開２００１－２８８２４７号公報
【特許文献４】特開２００２－２４９５４０号公報
【特許文献５】特開２００１－１０６７６６号公報
【特許文献６】特開２００７－３０２７４６号公報
【特許文献７】特開２００７－２９１２２７号公報
【特許文献８】特開２０１０－２４１８７２号公報
【特許文献９】特開２０１１－１６２６２１号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１６】
このようにハロゲンフリー難燃性を保有しつつ、流れ性や基材への含浸性の良好な低粘度
低軟化点を兼ね備え、更には硬化物の耐熱性をも発現することは非常に困難であり、その
ようなエポキシ樹脂を提供する方法は知られていなかった。よって、本発明の目的は、優
れた難燃性と耐熱性を有する硬化物を与える低粘度、低軟化点のエポキシ樹脂と、それを
用いた液状のエポキシ樹脂組成物およびその硬化物を提供することにあり、これらは樹脂
付銅箔材料、複合材料用マトリックス樹脂、電子回路基板絶縁材料、液状封止材料、接着
剤、穴埋め材などの回路実装基板分野にも広く応用が可能となる。  
【課題を解決するための手段】
【００１７】
本発明者は前記の課題を解決するため鋭意研究を重ねた結果、硬化物の高耐熱特性を損な
うことなく、有効な難燃性を有する低粘度あるいは低軟化点のエポキシ樹脂に必須な構造
骨格を見出し、その新規なリン含有エポキシ樹脂を完成したものである。また、本発明の
リン含有エポキシ樹脂の全塩素を０．６％以下とすることで貯蔵安定性が非常に安定して
いることを見出し、本発明を完成した。
【００１８】
すなわち、本発明の要旨は次の通りである。
（１）一般式１で表される構造を有する、エポキシ当量が１０５～７００ｇ／ｅｑであり
、全塩素量が０．６％以下のリン含有エポキシ樹脂。
【００１９】
【化１】

【００２０】
式中Ｘは一般式２を示し、窒素と酸素が１つずつ結合した芳香環を示し、式中Ｙ１、Ｙ２

、Ｙ３は各々独立に一般式３または一般式４を示すが、一般式３および一般式４を必須と
して含有する。ｎは０～５の整数を示す。式中Ｚは一般式５または一般式６を示し、式中
Ｙ４、Ｙ５は各々独立に一般式３または一般式４を示す。
【００２１】
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【化２】

【００２２】
【化３】

【００２３】
【化４】

【００２４】
【化５】

【００２５】

【化６】

【００２６】
一般式２においてＲ１は水素原子、または炭素数１～６の炭化水素基を示し、一般式４中
のＲ２、Ｒ３は水素または炭化水素基を示し、各々は異なっていても同一でも良く、直鎖
状、分岐鎖状、環状であっても良い。また、Ｒ２とＲ３が結合して環状構造となっても良
い。ｍは０または１の整数を示す。一般式５においてＸは一般式２を示し、一般式６にお
いてＱは一般式７を示す。
【００２７】
【化７】

【００２８】
一般式７中のＲ４、Ｒ５は水素または炭化水素基を示し、各々は異なっていても同一でも
良く、直鎖状、分岐鎖状、環状であっても良い。また、Ｒ４とＲ５が結合して環状構造と
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なっても良い。ｋは０または１の整数を示す。Ａｒはベンゼン、ビフェニル、ナフタレン
、アントラセン、フェナントレン及びこれらの炭化水素置換体のいずれかを示す。
【００２９】
（２）リン含有率が１．２～８重量％である前記（１）のリン含有エポキシ樹脂。
【００３０】
（３）前記（１）または前記（２）記載のリン含有エポキシ樹脂のエポキシ基１ｍｏｌに
対して、硬化剤の活性基を０．４ｍｏｌ～２．０ｍｏｌの範囲で含有することを特徴とす
る硬化性エポキシ樹脂組成物。
【００３１】
（４）１００℃において液状である前記（３）記載の硬化性エポキシ樹脂組成物。
【００３２】
（５）前記（３）または前記（４）記載の硬化性エポキシ樹脂組成物を用いて得られる電
子回路基板用材料または半導体封止用材料。
【００３３】
（６）前記（３）または前記（４）記載のエポキシ樹脂組成物または、前記（５）記載の
電子回路基板用材料または半導体封止用材料を硬化してなる硬化物。
【発明の効果】
【００３４】
  本発明のリン含有エポキシ樹脂は低粘度であることから流れ性、基材含浸性に優れ、か
つハロゲンフリー難燃性を有するエポキシ樹脂である。該エポキシ樹脂を含有した本発明
の液状樹脂組成物は無溶剤でも液状とすることができ、成形物の評価を行った結果、難燃
性を有してなおかつ、高いガラス転移温度の硬化物を得ることが可能であった。更に全塩
素を０．６％以下とすることによって粘度上昇を抑えることが出来、作業性にも優れてい
ることを確認した。よって該エポキシ樹脂組成物及びその硬化物は、樹脂付銅箔材料、複
合材料用マトリックス樹脂、電子回路基板絶縁材料、液状封止材料、接着剤、穴埋め材な
どの回路実装基板分野電子回路基板に用いられる樹脂組成物として有用であることがわか
った。
【発明を実施するための形態】
【００３５】
  本発明について更に詳細に述べる。本発明のリン含有エポキシ樹脂は、一般式１で示さ
れ、窒素と酸素を結合した芳香環骨格を有する一般式２の構造をその骨格内に有し、一般
式４や一般式７のリン含有構造も有することを特徴とするエポキシ樹脂である。
【００３６】
本発明のリン含有エポキシ樹脂のエポキシ当量は１０５ｇ／ｅｑ～７００ｇ／ｅｑに制御
する必要がある。エポキシ当量が１０５ｇ／ｅｑ未満の場合は、一般式４及び／または一
般式７の構造が少ないために樹脂粘度は低くなるが、リン含有率も下がることから硬化物
としての難燃性の発現が著しく劣る。一方、一般式４や一般式７の構造が増えることに伴
い、エポキシ当量が７００ｇ／ｅｑを越えた場合では、リン含有率は高まり十分な難燃性
が得られるが、エポキシ樹脂の分子量が増大して樹脂溶融粘度も非常に高くなる。また、
エポキシ基量も減少するために硬化剤との反応後における硬化物の耐熱性は大きく損なわ
れる。そのためエポキシ当量は１０５ｇ／ｅｑ～７００ｇ／ｅｑに調整することが好まし
く、より好ましくは１１０ｇ／ｅｑ～５００ｇ／ｅｑ、更には１１０ｇ／ｅｑ～２５０ｇ
／ｅｑが好ましいが、特別に低粘度品質としては１１０ｇ／ｅｑ～１５０ｇ／ｅｑの範囲
が最も好ましい。
【００３７】
 本発明のリン含有エポキシ樹脂の全塩素量は得られる硬化物の電気的信頼性の低下と相
関する。電気電子分野の絶縁材料として用いる場合は、全塩素量が増加した場合には硬化
物の電気的信頼性を低下させ、逆に少なければ電気的信頼性は向上する。
【００３８】
一方、該エポキシ樹脂はその骨格にアミノグリシジル基を含むため、自己重合反応を生じ
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やすい。その要因としてはエポキシ樹脂中に含まれるクロルヒドリン体やクロルメチル体
、αグリコール体、重合反応などを由来とするアルコール性水酸基によって、３級アミノ
基とエポキシ基との反応が促進されるためと考えられる。よって本発明のリン含有エポキ
シ樹脂の貯蔵安定性を得るためにも、含有する全塩素量を減らす必要がある。この貯蔵安
定性と更に電気電子分野用途を考慮すれば、許容できる塩素含有量は０．６重量％以下が
好ましく、より好ましくは０．５重量％以下であり、更に好ましくは０．２重量％以下で
ある。
【００３９】
塩素量の低減方法としては、塩素が多く含有されるエポキシ樹脂原料の精製反応、蒸留処
理、溶剤抽出分離、あるいはこれらの手法の組合せ等公知の方法によって、更なる低塩素
化の対応が可能である。
【００４０】
  本発明のリン含有エポキシ樹脂のリン含有率は、好ましくは１．２重量％～８重量％と
する必要がある。難燃性の観点からはリン含有率が高い方が好ましいが、リン含有率が高
くなるにつれて一般式３で示されるエポキシ基量が減少するため、得られる硬化物の耐熱
性が大きく損なわれる。よって１．２重量％～８重量％に調整することが好ましく、より
好ましくは２重量％～４重量％であり、更に好ましくは２重量％～３重量％である。
【００４１】
  本発明のリン含有エポキシ樹脂はその用途から、好ましくは１００℃における樹脂粘度
を５～１００００ｍＰａ・ｓに制御する必要がある。カーボンファイバーやガラスファイ
バーを用いた複合材やガラスクロスを用いた積層材料など基材への含浸や、封止材料、接
着剤、穴埋め材など回路埋込み性や流れ性を要する用途には、エポキシ樹脂の粘度は低い
方が望ましい。５ｍＰａ・ｓ未満をこの樹脂で得ようとする場合は、リン含有率を下げる
必要があり、難燃性が得られにくくなる。また１００，０００ｍＰａ・ｓより高粘度では
、加熱時の溶融粘度が高くなり、これを組成物として使用した場合はボイドによる不具合
等、正常な成形物を得ることが困難となる。よって多量の溶剤や反応性希釈剤が必要とな
るが、この場合は溶剤の除去が難しいため難燃性を低下させるばかりか、希釈剤による耐
熱性の低下をも招くこととなる。よって組成物の作業性を考慮した場合、１００℃におけ
る好ましい樹脂粘度は５ｍＰａ・ｓ～１００，０００ｍＰａ・ｓの範囲、より好ましくは
５ｍＰａ・ｓ～２０，０００ｍＰａ・ｓの範囲、更に好ましくは５ｍＰａ・ｓ～５００ｍ
Ｐａ・ｓの範囲である。
【００４２】
本発明の一般式１で示されるリン含有エポキシ樹脂は、一般式２で示される骨格を持つエ
ポキシ樹脂類（Ａ）と、エポキシ基と反応する基を持った有機リン化合物類（Ｂ）を反応
させることで得ることができる。
【００４３】
一般式２で示される骨格を持つエポキシ樹脂類（Ａ）は、リン含有エポキシ樹脂の低粘度
化や高純度化、更には貯蔵安定性の確保として全塩素量を低減する上でも蒸留処理や溶媒
抽出処理等による高純度化したものを使用することが好ましい。特に重合を繰り返した多
核体成分を含むエポキシ樹脂を反応に用いた場合には、樹脂の溶融粘度が著しく高まるば
かりか、安定性も悪化して一般式７で示される骨格をもつ有機リン化合物を反応に用いる
とゲル化を招く恐れもある。その為、多核体成分の含有率は少ない方が望まれる。例えば
ゲルパーミネーションクロマトグラフィー（ＧＰＣ）分析による面積比として、３官能エ
ポキシ樹脂の単量体成分が好ましくは８０％以上、より好ましくは９０％以上、更に好ま
しくは９５％以上が望ましい。
【００４４】
一般式２で示される骨格を持つエポキシ樹脂類（Ａ）において、窒素と酸素の置換位置は
オルソ位、メタ位、パラ位の各々単独でも、あるいは何れの異性体を含む混合体でも良い
。また、Ｒ１は水素原子、または炭素数１～６の炭化水素基を示し、炭化水素の置換基も
酸素の結合位に対してオルソ位、メタ位、パラ位の各々単独でも、あるいは何れの異性体
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なる成分や置換位置の異なる異性体成分が混在した場合であっても良い。このような一般
式２で表されるエポキシ樹脂類（Ａ）の具体的な例を一般式８に示した。
【００４５】
【化８】

【００４６】
一般式２で示される骨格を持つエポキシ樹脂類（Ａ）と反応させる有機リン化合物類（Ｂ
）として、具体的な例を一般式９と一般式１０に示した。
【００４７】

【化９】

【００４８】
【化１０】

【００４９】
一般式９で表される有機リン化合物（Ｂ１）は活性水素を１個もつ有機リン化合物であり
、式中のＲ２、Ｒ３は水素または炭化水素基を示し、各々は異なっていても同一でも良く
、直鎖状、分岐鎖状、環状であっても良く、また、Ｒ２とＲ３が結合して環状構造となっ
ても良いものである。Ｒ２、Ｒ３の具体的な例としては、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、イソブチル基、ｓｅｃ－ブチル基、ｔｅｒｔ－ブチ
ル基、ペンチル基、イソペンチル基、ネオペンチル基、ｔｅｒｔ－ペンチル基、１－メチ
ルブチル基、１－メチルヘプチル基、オクチル基、ノニル基、ドデシル基、ウンデシル基
、ドデシル基、ベンジル基、フェニル基、トルイル基、キシリル基等が挙げられる。また
、Ｒ２とＲ３が結合して環状構造を形成しているものの例としては、例えば、テトラメチ
レン、シクロペントレン、シクロヘキシレン、シクロヘブチレン、シクロオクチレン、シ
クロデシレン、ノルボルニレン基、ビフェニレン基等が挙げられる。また、ｍの数は０ま
たは１である。これらの中では、式１１で表されるＤＯＰＯが特に好ましい。
【００５０】
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【化１１】

【００５１】
一般式１０で示される有機リン化合物（Ｂ２）は活性水素を２個もつ有機リン化合物であ
り、式中のＲ４、Ｒ５は水素または炭化水素基を示し、各々は異なっていても同一でも良
く、直鎖状、分岐鎖状、環状であっても良く、また、Ｒ４とＲ５が結合して環状構造とな
っても良いものである。Ｒ４、Ｒ５の具体的な例としては、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、イソブチル基、ｓｅｃ－ブチル基、ｔｅｒｔ－ブ
チル基、ペンチル基、イソペンチル基、ネオペンチル基、ｔｅｒｔ－ペンチル基、１－メ
チルブチル基、１－メチルヘプチル基、オクチル基、ノニル基、ドデシル基、ウンデシル
基、ドデシル基、ベンジル基、フェニル基、トルイル基、キシリル基等が挙げられる。ま
た、Ｒ４と
Ｒ５が結合して環状構造を形成しているものの例としては、例えば、テトラメチレン、シ
ク
ロペントレン、シクロヘキシレン、シクロヘブチレン、シクロオクチレン、シクロデシレ
ン、ノルボルニレン基、ビフェニレン基等が挙げられる。Ａｒはアリーレン基であり、具
体例な例としては、フェニレン基、トルイレン基、キシリレン基、ナフチレン基、ビフェ
ニレン基等が挙げられる。また、ｋの数は０または１である。
【００５２】
これらの有機リン化合物（Ｂ２）は特許文献３に開示されている技術により一般式９の有
機リン化合物（Ｂ１）と単環又は多環キノン化合物との反応によって容易に得ることがで
きる。本発明に使用できる好ましい有機リン化合物（Ｂ２）としては、一般式１１で表さ
れる有機リン化合物であるＤＯＰＯとベンゾキノンの付加反応物である一般式１２で示さ
れるリン含有化合物（以下、ＤＯＰＯ－ＨＱ略記する）または、ＤＯＰＯとナフトキノン
の付加反応物である一般式１３で示される有機リン化合物（以下、ＤＯＰＯ－ＮＱ略記す
る）が例として挙げられるが、これに限定されるものではない。
【００５３】
【化１２】

【００５４】
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【化１３】

【００５５】
ＤＯＰＯは、商品名「ＨＣＡ」（三光株式会社製）として入手することができるし、ＤＯ
ＰＯ－ＨＱは、商品名「ＨＣＡ－ＨＱ」（三光株式会社製）として入手することができる
。
【００５６】
有機リン化合物類（Ｂ）は、あらかじめ合成しておいた一般式１０で示される有機リン化
合物（Ｂ２）と一般式９で示される有機リン化合物（Ｂ１）とを混合して用いても良い。
また、一般式９で示される有機リン化合物（Ｂ１）とキノン類とを反応させたものを用い
ても良いが、キノン類は、一般式９で示される有機リン化合物（Ｂ１）１モルに対し、０
．０１モル～０．５０モル、より好ましくは０．０１モル～０．１０モルのモル比で反応
させることが好ましい。一般式９で示される有機リン化合物（Ｂ１）１モルに対し、キノ
ン類が０．５０モルを超えて使用された場合は、有機リン化合物（Ｂ２）の含有量が増え
るため、反応後に得られるリン含有エポキシ樹脂の高分子化を招き、リン含有エポキシ樹
脂の溶融粘度が増加する為エポキシ樹脂組成物としての作業性を悪化させる場合がある。
【００５７】
本発明で表されるリン含有エポキシ樹脂においては、有機リン化合物（Ｂ１）と有機リン
化合物（Ｂ２）の総和モル数に対して、有機リン化合物（Ｂ２）の含有モル比を０～０．
５０で制御することが好ましい。有機リン化合物（Ｂ２）が０．５０以上のモル比で反応
すると、得られるリン含有エポキシ樹脂の高分子化を招くものであり、一般式２で示され
る骨格を持つエポキシ樹脂との架橋反応によりゲル化を招く場合がある。また、難燃性を
損なわない程度にリン含有率を低く抑えて、上記モル比以上の配合によりゲル化を免れた
としても、その溶融粘度は高いためエポキシ樹脂組成物としての作業性は著しく悪化する
。一方、有機リン化合物（Ｂ２）の含有モル比が低くなるにつれ、低い溶融粘度のリン含
有エポキシ樹脂を与える傾向にあるが、好ましくは有機リン化合物（Ｂ２）の構造を有機
リン化合物（Ｂ１）と有機リン化合物（Ｂ２）の総和モル数に対して０．０１～０．５０
以下、より好ましくは０．０１～０．１０のモル比で含有させることで、接着性や可撓性
の向上に対して効果的である。したがって、一般式１で表されるリン含有エポキシ樹脂の
繰り返し単位のｎの好ましい範囲は、ｎ＝０～５であるが、より好ましくはｎ＝１～５で
ある。
【００５８】
本発明に用いる一般式２で示される骨格を持つエポキシ樹脂類（Ａ）と反応させる有機リ
ン化合物類（Ｂ）との反応は公知の方法で行うことが可能であり、反応温度は１００℃～
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２００℃、より好ましくは１２０℃～１８０℃の攪拌下において反応が可能である。反応
終点はエポキシ当量の測定を行い決定することができ、理論エポキシ当量との比較によっ
て反応終点が判断できる。
【００５９】
また、反応の速度が遅い場合には、必要に応じて触媒を使用して生産性の改善を計ること
ができる。具体的にはベンジルジメチルアミン等の第３級アミン類、テトラメチルアンモ
ニウムクロライド等の第４級アンモニウム塩類、トリフェニルホスフィン、トリス（２，
６－ジメトキシフェニル）ホスフィン等のホスフィン類、エチルトリフェニルホスホニウ
ムブロマイド等のホスホニウム塩類、２－メチルイミダゾール、２－エチル－４－メチル
イミダゾール等のイミダゾール類等各種触媒が使用可能である。
【００６０】
本発明のリン含有エポキシ樹脂はリン変性率を低くすることで液状のエポキシ樹脂を得る
ことが出来る。液状とはエポキシ樹脂を入れたガラス瓶を１００℃において倒した時に、
１０秒以内に目視で流動するものを言う。
【００６１】
本発明のエポキシ樹脂組成物には耐熱性や粘度、貯蔵安定性を損なわない範囲で本発明の
リン含有エポキシ樹脂以外のエポキシ樹脂類を配合しても良い。但し、高分子量エポキシ
樹脂や全塩素の高いエポキシ樹脂、αグリコール基の多いエポキシ樹脂は貯蔵安定性を著
しく悪化させることから好ましくない。具体的にはエポトート　ＹＤ－１２８、ＹＤ－１
２７、ＹＤ－８１２５、ＹＤ－８１２５Ｇ、ＹＤ－８２５ＧＳ（新日鐵化学株式会社　Ｂ
ＰＡ型エポキシ樹脂）エポトート　ＹＤＦ－１７０、ＹＤＦ－８１７０、ＹＤＦ－８１７
０Ｇ、ＹＤＦ－８７０ＧＳ（新日鐵化学株式会社　ＢＰＦ型エポキシ樹脂）エポトート　
ＹＤＰＮ－６３８（新日鐵化学株式会社　フェノールノボラック型エポキシ樹脂）等が挙
げられるが、１種類でも２種類以上併用してもよく、また、アルコール性水酸基の低いも
のであれば特に限定されない。
【００６２】
本発明の硬化性エポキシ樹脂組成物に用いる硬化剤としては、アリル化フェノールノボラ
ック樹脂を代表とする各種液状の多価フェノール樹脂類や、液状酸無水物類、ジシアンジ
アミドやジエチルジアミノジフェニルメタン等の電子回路基板用に通常使用される代表的
なエポキシ樹脂用硬化剤も使用することができ、これらの硬化剤は１種類だけ使用しても
２種類以上使用しても良く、１００℃において液状組成物とすることができれば固形硬化
剤との併用も可能である。特に液状の硬化剤は、本発明リン含有エポキシ樹脂の組成物に
おいて有機溶剤を用いずとも含浸成形が可能となり、無溶剤且つ液状難燃性エポキシ樹脂
組成物として好ましい。
【００６３】
本発明の硬化性エポキシ樹脂組成物における硬化剤の使用量は、エポキシ樹脂のエポキシ
基１ｍｏｌに対して硬化剤の官能基０．４～２．０ｍｏｌが好ましく、０．５～１．５ｍ
ｏｌがより好ましく、特に好ましくは０．５～１．０ｍｏｌである。エポキシ基１ｍｏｌ
に対して硬化剤が０．４ｍｏｌに満たない場合、あるいは２．０ｍｏｌを超える場合は硬
化が不完全になり良好な硬化物性が得られない場合がある。
【００６４】
また、本発明エポキシ樹脂組成物は必要に応じて硬化促進剤を使用することができる。硬
化促進剤としては、ホスフィン類、四級ホスホニウム塩類、三級アミン類、四級アンモニ
ウム塩類、イミダゾール化合物類、三フッ化ホウ素錯体類等が挙げられるがこれらに限定
されるものではない。
【００６５】
これら硬化促進剤の使用量は、併用するエポキシ樹脂、エポキシ樹脂硬化剤の種類、成形
方法、硬化温度、硬化物に求められる要求特性により異なるが、エポキシ樹脂１００部に
対して０．０１重量部～２０重量部の範囲が好ましく、より好ましくは０．０５重量部～
１０重量部、更に０．１０重量部～１重量部が好ましい。
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【００６６】
本発明のエポキシ樹脂組成物は、必要に応じて無機充填剤や有機充填剤を、本発明の特性
を損なわない程度まで配合することができる。充填剤の例としては、溶融シリカ、結晶シ
リカ、アルミナ、窒化ケイ素、水酸化アルミニウム、タルク、マイカ、炭酸カルシウム、
ケイ酸カルシウム、水酸化カルシウム、炭酸マグネシウム、炭酸バリウム、硫酸バリウム
、窒化ホウ素、炭素、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、アラミド繊維等が挙げられるが、種類
や粒径等は作業性を満足すればこれらに限定されるものではない。
【００６７】
本発明のエポキシ樹脂組成物は、更に必要に応じて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、難燃剤、顔料等の各種添加剤を配合す
ることができる。これら添加剤はエポキシ樹脂組成物全量中の０．０１重量％～２０重量
％の範囲が好ましい。
【００６８】
本発明のエポキシ樹脂組成物は、公知のエポキシ樹脂組成物と同様な方法により成形硬化
して硬化物とすることができる。即ち、成形方法や硬化方法は公知のエポキシ樹脂組成物
と同様の方法をとることができ、本発明エポキシ樹脂組成物固有の方法は不要である。
【００６９】
本発明のエポキシ樹脂硬化物は塗膜、接着層、成型物、積層物、フィルム等の形態をとる
ことができる。
【実施例】
【００７０】
一般的事項
実施例及び比較例を挙げて以下に本発明を具体的に説明するが、本発明の技術的範囲は実
施例のみに制限されるものではない。なお、実施例と比較例における各成分の配合部数は
、特に断らない限り重量部を示すものである。
【００７１】
本発明では以下に示す分析方法や測定方法を使用した。
エポキシ当量：ＪＩＳ  Ｋ－７２３６に記載の方法。即ち、試料をクロロホルム１０ｍＬ
に溶解し、無水酢酸２０ｍＬ、２０％の臭化テトラエチルアンモニウム酢酸溶液１０ｍＬ
を各々加えて、電位差滴定装置を用いて０．１ｍｏｌ／Ｌ過塩素酸酢酸標準液で滴定を行
い、各試薬の濃度と添加量ならびに滴定量から、エポキシ樹脂に含まれるエポキシ当量を
測定した。
【００７２】
全塩素量：ＪＩＳ  Ｋ－７２４３－３に記載の方法。即ち、試料をジエチレングリコール
モノブチルエーテル２５ｍＬに溶解し、１ｍｏｌ／Ｌ水酸化カリウムの１，２－プロパン
ジオール溶液２５ｍＬを加えて、ホットプレート上にて１０分間加熱還流下で反応させる
。室温まで冷却後、５０ｍＬの無水酢酸を加えて、電位差滴定装置を用いて０．０１ｍｏ
ｌ／Ｌ硝酸銀溶液で滴定を行い、各試薬の濃度と添加量ならびに滴定量から、エポキシ樹
脂に含まれる全塩素量を測定した。
【００７３】
リン含有率：試料に硫酸、塩酸、過塩素酸を加え、加熱して湿式灰化し、全てのリン原子
を正リン酸とした。硫酸酸性溶液中でメタバナジン酸塩及びモリブデン酸塩を反応させ、
　生じたリンバナードモリブデン酸錯体の４２０ｎｍにおける吸光度を測定し、予め作成
した検量線により求めたリン原子含有量を重量％で表し、エポキシ樹脂に含まれるリン含
有率を測定した。
【００７４】
窒素含有率：ＪＩＳ  Ｍ－８８１９の元素分析測定法に準じて、窒素含有量を測定した。
【００７５】
分子量分布測定：ゲルパーミエーションクロマトグラフィー（東ソー株式会社製  ＨＬＣ
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－８２２０ＧＰＣ）を用いて測定した。
【００７６】
溶融粘度：コーンプレート型粘度計（東亜工業株式会社製、ＭＯＥＤＬ ＣＶ－１Ｓ）を
用い、ローターは５～４０ポアズコーンを使用して、１００℃の測定温度で測定した。
【００７７】
貯蔵後粘度：５０℃の熱風循環式オーブン中で３０日間貯蔵後、溶融粘度を上記コーンプ
レート型粘度計とローターコーンを使用して、１００℃の測定温度で測定した。
【００７８】
組成物の性状：無溶剤であるエポキシ樹脂を入れたガラス瓶を１００℃において倒した時
に、１０秒以内に目視で流動するものを液状と示し、流動のないものを固形とする。また
、溶剤を含むワニスは判断の実施をせず、－として示す。
【００７９】
  難燃性：ＵＬ（Ｕｎｄｅｒｗｒｉｔｅｒｓ  Ｌａｂｏｒａｔｏｒｉｅｓ  Ｉｎｃ．）規
格、ＵＬ９４垂直試験法に準じて測定を行い、同規格の判定基準である、Ｖ－０、Ｖ－１
、Ｖ－２、ＮＧ（難燃性なし）の４水準で判定した（後になるほど難燃性が悪い）。
【００８０】
  ガラス転移温度：ＴＭＡ装置（エスアイアイ・ナノテクノロジー株式会社製ＴＭＡ／Ｓ
Ｓ１２０Ｕ）を使用したＪＩＳ  Ｃ－６４８１に準じて測定した。
【００８１】
  銅箔引き剥がし強さ：ＪＩＳ  Ｃ６４８１   ５．７に準じた方法、即ち、成形基板か
ら幅1０ｍｍの銅箔を直角方向に５０ｍｍ／ｍｉｎの速度で剥離を行い測定した。
【００８２】
  吸水率：ＪＩＳ  Ｃ６４８１   ５．１４に準じた方法、即ち、銅箔を除去した乾燥処
理を施した一辺が５０ｍｍ幅の成形基板を、２３℃の蒸留水中に２４時間浸漬する前後の
重量変化を測定して算出した。
【００８３】
  リン含有エポキシ樹脂の合成に先立ち、次の合成例1と合成例２によって３官能エポキ
シ樹脂類（Ａ）であるエポキシ樹脂ＡＰ（４－アミノフェノール型エポキシ樹脂）とエポ
キシ樹脂ＡＣ（４－アミノ－ｍ－クレゾール型エポキシ樹脂）の２種類を合成した。
【００８４】
合成例１
  撹拌機、温度計、滴下装置、窒素導入管、油水分離器付きコンデンサーを装置した４つ
口のガラス製セパラブルフラスコにエピクロロヒドリン６,７９０部 及び１－ブタノール
１,０９０部を仕込み、窒素雰囲気下、撹拌しながら７５℃まで加熱した。７５℃を保ち
ながら４－アミノフェノール８０部（東京化成工業株式会社製、試薬）を４分割して３０
分毎に添加した。４－アミノフェノールの投入開始から４時間、７５℃でクロロヒドリン
化反応を行った後、フラスコ内を１１０ｔｏｒｒ～１２０ｔｏｒｒまで減圧し、溶液の温
度が６０℃の温度で還流状態を保った。次に４９%水酸化ナトリウム水溶液１,８００部を
４時間かけて滴下した。滴下中、油水分離器の上層の水を除去、下層のエピクロロヒドリ
ンは系内に戻した。滴下終了後、６０℃、１１０ｔｏｒｒ～１２０ｔｏｒｒで１時間反応
を続けた。反応終了後、１２０℃、５ｔｏｒｒまで減圧してエピクロロヒドリンを回収し
た。内容物にメチルイソブチルケトン２,０３０部を加えて溶解し、次に４９％水酸化ナ
トリウム水溶液２９０部及び水１,１５０部を加え、８０℃で２時間反応を行った。反応
終了後、水３,３１０部に副生食塩を溶解し、分液により除去した後、水層のｐＨが中性
になるまで水洗を繰り返した。加熱減圧下でメチルイソブチルケトンを除去した後、ｎ－
ヘキサン、トルエン混合溶液を５,９２０部加え加熱溶解して重合成分を沈降分離し、最
後に溶剤を除去してエポキシ当量：９７ｇ／ｅｑ、全塩素：０．５６重量％、窒素含有率
：５．０５％、２５℃粘度：７１０ｍＰａ・ｓなる茶褐色液状のエポキシ樹脂ＡＰを１,
５６０部得た。
得られたエポキシ樹脂ＡＰは、分子量分布測定の結果より単量体成分を９６．０面積％以
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上含有する３官能エポキシ樹脂であることを確認した（図１）。
分子量分布はゲルパーミエーションクロマトグラフィー装置（東ソー株式会社製  ＨＬＣ
－８２２０ＧＰＣ、カラム：ＴＳＫ－ｇｅｌ  ＧＭＨＸＬ、ＴＳＫ－ｇｅｌ  ＧＭＨＸＬ

、ＴＳＫ－ｇｅｌ  Ｇ２０００ＨＸＬの直列配置、溶出溶剤：テトラヒドロフラン、流速
：１ｍｌ／ｍｉｎ、カラム温度：４０℃、検出：ＲＩ検出器、標準ポリスチレン検量線）
を用いた測定において、溶出される全分子量分布中での単量体成分の分子量が占める溶出
分布の面積比率（面積％）を求めた。図のＡで示される単量体成分は、測定により９５％
以上で有ることが確認された。
【００８５】
合成例２
実施例１と同様な装置に、にエピクロロヒドリン６,３８０部 及び１－ブタノール１,０
２０部を仕込み、窒素雰囲気下、撹拌しながら７５℃まで加熱した。７５℃を保ちながら
４－アミノ－ｍ－クレゾール８５０部（東京化成工業株式会社製、試薬）を４分割して３
０分毎に添加した。アミノ－ｍ－クレゾールの投入開始から４時間、７５℃でクロロヒド
リン化反応を行った後、フラスコ内を１１０ｔｏｒｒ～１２０ｔｏｒｒまで減圧し、溶液
の温度が６０℃の温度で還流状態を保った。次に４９%水酸化ナトリウム水溶液１,６９０
部を４時間かけて滴下した。滴下中、油水分離器の上層の水を除去、下層のエピクロロヒ
ドリンは系内に戻した。滴下終了後、６０℃、１１０ｔｏｒｒ～１２０ｔｏｒｒで１時間
反応を続けた。反応終了後、１２０℃、５ｏｒｒまで減圧してエピクロロヒドリンを回収
した。内容物にメチルイソブチルケトン２，０１０部を加えて溶解し、次に４９％水酸化
ナトリウム水溶液２８０部及び水１,０８０部を加え、８０℃で２時間反応を行った。反
応終了後、水３，１２０部に副生食塩を溶解し、分液により除去した後、水層のｐＨが中
性になるまで水洗を繰り返した。加熱減圧下でメチルイソブチルケトンを除去した後、ｎ
－ヘキサン、トルエン混合溶液を５，８５０部加え加熱溶解して重合成分を沈降分離し、
最後に溶剤を除去してエポキシ当量：１０７ｇ／ｅｑ、全塩素：０．４６重量％、窒素含
有率：４．８１％、２５℃粘度：１，３５０ｍＰａ・ｓなる茶褐色液状のエポキシ樹脂Ａ
Ｃを１，５４０部得た。実施例１と同様に得られたエポキシ樹脂ＡＣも、分子量分布測定
の結果より単量体成分を９５．１面積％以上含有する３官能エポキシ樹脂であることを確
認した。
【００８６】
以下に本発明のリン含有エポキシ樹脂の実施例および比較例について、それら合成方法
の詳細を記し、表１にはそれら実施例１～実施例７、比較例1～比較例５で合成された樹
脂の性状について示す。
【００８７】
実施例１
攪拌装置、温度計、窒素ガス導入装置、及び冷却管を備えた４つ口のガラス製セパラブル
フラスコに、合成例１で得たエポキシ樹脂ＡＰを２５７．７部、有機リン化合物としてＨ
ＣＡ（三光株式会社製、ＤＯＰＯ、リン含有率：１４．２％、活性水素当量：２１６．２
ｇ／ｅｑ）４２．３部を仕込み、反応発熱に注意しながら反応温度を１３０℃～１３５℃
に保ちながら４時間反応して、リン含有率２重量％のリン含有エポキシ樹脂（Ｅ－１）を
得た。ここでの有機リン化合物類（Ｂ）の総和モル数に対しての有機リン化合物（Ｂ２）
の使用モル比は０であった。リン含有エポキシ樹脂（Ｅ－１）のＧＰＣチャートをフーリ
エ変換赤外分光光度計（パーキンエルマー社製  Ｓｐｅｃｔｕｍ Ｏｎｅ）を用い、液膜
法（ＫＢｒ）により測定した。リン含有エポキシ樹脂（Ｅ－１）のＧＰＣチャートを図２
に示す。
【００８８】
実施例２
実施例１と同様な装置に、合成例１で得たエポキシ樹脂ＡＰを１３１部、有機リン化合物
としてＨＣＡを１６９部仕込み、実施例１と同様な反応条件により、リン含有率８重量％
のリン含有エポキシ樹脂（Ｅ－２）を得た。ここでの有機リン化合物類（Ｂ）の総和モル
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数に対しての有機リン化合物（Ｂ２）の使用モル比は０であった。
【００８９】
実施例３
実施例１と同様な装置に、合成例２で得たエポキシ樹脂ＡＣを２５７．７部、有機リン化
合物としてＨＣＡを４２．３部仕込み、実施例１と同様な反応条件により、リン含有率２
重量％のリン含有エポキシ樹脂（Ｅ－３）を得た。ここでの有機リン化合物類（Ｂ）の総
和モル数に対しての有機リン化合物（Ｂ２）の使用モル比は０であった。
【００９０】
実施例４
実施例１と同様な装置に、ＨＣＡを２５０部、トルエン５８２．５部を仕込み加熱して溶
解した後、１，４－ナフトキノン１８６部を反応発熱に注意しながら投入し、還流温度で
２時間保持して反応を終了させた。その後、生成したスラリーの乾式濾過と熱トルエンに
よる洗浄を数回繰り返し、最後にメチルエチルケトンによる洗浄を経た後、８０℃で乾燥
を行い白色結晶のＤＯＰＯ－ＮＱ（リン含有率：８．２％、活性水酸基当量：１８７．２
ｇ／ｅｑ）を得た。その後、再び実施例１と同様な装置に合成例１で得たエポキシ樹脂Ａ
Ｐを２５４．７部、有機リン化合物としてＨＣＡを３８．０部と、先の合成で得たＤＯＰ
Ｏ－ＮＱを７．３部仕込み、トリフェニルホスフィン０．００７部を触媒に用いて、反応
温度を１５０℃～１５５℃に保ちながら６時間反応し、リン含有率２重量％のリン含有エ
ポキシ樹脂（Ｅ－４）を得た。ここでの有機リン化合物類（Ｂ）の総和モル数に対しての
有機リン化合物（Ｂ２）の使用モル比は０．１である。
【００９１】
実施例５
実施例１と同様な装置に、合成例２で得たエポキシ樹脂ＡＣを２５４．７部、有機リン化
合物としてＨＣＡを３８．０部と、実施例４で得たＤＯＰＯ－ＮＱを７．３部仕込み、ト
リフェニルホスフィン０．００７部を触媒に用いて、実施例４同様な反応温度条件で６時
間反応し、リン含有率２重量％のリン含有エポキシ樹脂（Ｅ－５）を得た。ここでの有機
リン化合物類（Ｂ）の総和モル数に対しての有機リン化合物（Ｂ２）の使用モル比は０．
１である。
【００９２】
実施例６
実施例１と同様な装置に、合成例１で得たエポキシ樹脂ＡＰを２４２．３部、有機リン化
合物としてＨＣＡを２１．1部と、実施例４で得たＤＯＰＯ－ＮＱを３６．６部仕込み、
トリフェニルホスフィン０．０３７部を触媒に用いて、実施例４と同様な反応温度条件で
６時間反応し、リン含有率２重量％のリン含有エポキシ樹脂（Ｅ－６）を得た。ここでの
有機リン化合物類（Ｂ）の総和モル数に対しての有機リン化合物（Ｂ２）の使用モル比は
０．５である。
【００９３】
実施例７
実施例１と同様な装置に、実施例１と同様なエポキシ樹脂ＡＰを２７８．９部、有機リン
化合物としてＨＣＡを２１．２部仕込み、実施例１と同様な反応条件により、リン含有率
１重量％のリン含有エポキシ樹脂（Ｅ－７）を得た。ここでの有機リン化合物類（Ｂ）の
総和モル数に対しての有機リン化合物（Ｂ２）の使用モル比は０である。
【００９４】
比較例１
実施例１と同様な装置に、実施例１と同様なエポキシ樹脂ＡＰを１０９．９部、有機リン
化合物としてＨＣＡを１９０．１部仕込み、実施例１と同様な反応条件により、リン含有
率９重量％のリン含有エポキシ樹脂（Ｅ－８）を得た。ここでの有機リン化合物類（Ｂ）
の総和モル数に対しての有機リン化合物（Ｂ２）の使用モル比は０である。
【００９５】
比較例２
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実施例１と同様な装置に、エポキシ樹脂として、オキシメチレン鎖を有するエポキシ樹脂
ＴＸ－０９２９（新日鐵化学製、パラキシリレングリコール型エポキシ樹脂、エポキシ当
量：１４２ｇ／ｅｑ、全塩素：０．１４重量％、２５℃粘度：４９ｍＰａ・ｓ）を２０５
．３部、有機リン化合物としてＨＣＡ－ＨＱ（三光株式会社製、商品名：ＤＯＰＯ－ＨＱ
、リン含有率：９．５％、活性水素当量：１６２．１ｇ／ｅｑ）を９４．８部仕込み、ト
リフェニルホスフィン０．０９５部を触媒に用いて、反応温度を１５０℃～１５５℃に保
ちながら４時間反応して、リン含有率３重量％のリン含有エポキシ樹脂（Ｅ－９）を得た
。ここでの有機リン化合物類（Ｂ）の総和モル数に対しての有機リン化合物（Ｂ２）の使
用モル比は１．０である。
【００９６】
比較例３
実施例１と同様な装置に、エポキシ樹脂としてＹＨ－４３４Ｌ（新日鐵化学製、ジアミノ
ジフェニルメタン型エポキシ樹脂、エポキシ当量：１１８ｇ／ｅｑ、全塩素：０．７１重
量％、窒素含有率：６．６％、５０℃粘度：８５００ｍＰａ・ｓ）を２５７．８部、有機
リン化合物としてＨＣＡを４２．３部仕込み、実施例３と同様な反応条件により、リン含
有率２重量％のリン含有エポキシ樹脂（Ｅ－１０）を得た。ここでの有機リン化合物類（
Ｂ）の総和モル数に対しての有機リン化合物（Ｂ２）の使用モル比は０である。
【００９７】
比較例４
実施例１と同様な装置に、エポキシ樹脂としてＹＤ－１２８（新日鐵化学製、ビスフェノ
ールＡ型エポキシ樹脂、エポキシ当量：１８８ｇ／ｅｑ、全塩素：０．１６重量％、２５
℃粘度：１３４００ｍＰａ・ｓ）を９０部、ＹＤＰＮ－６３８（新日鐵化学製、フェノー
ルノボラック型エポキシ樹脂、エポキシ当量：１７７ｇ／ｅｑ、全塩素：０．１４重量％
）を１５０．１部、ＢＰＡ（新日鐵化学製、ビスフェノールＡ）を４．５部、エタキュア
ー１００（エチルコーポレーション製、ジエチルトルエンジアミン、２５℃粘度：１５５
ｍＰａ・ｓ、活性水素当量：４４．６ｇ／ｅｑ、窒素含有率：１５．７％）を９．０部、
ＨＣＡを４６．４部仕込み、トリフェニルホスフィン０．００５部を触媒に用いて、１５
０℃で４時間反応し、リン含有率２．２重量％のリン含有エポキシ樹脂（Ｅ－１１）を得
た。ここでの有機リン化合物類（Ｂ）の総和モル数に対しての有機リン化合物（Ｂ２）の
使用モル比は０である。
【００９８】
比較例５
実施例１と同様な装置に、エポキシ樹脂としてＹＤＦ－１７０（新日鐵化学製、ビスフェ
ノールＦ型エポキシ樹脂、エポキシ当量：１６８ｇ／ｅｑ、全塩素：０．１５重量％、２
５℃粘度：３０００ｍＰａ・ｓ）を２０５．３部、有機リン化合物としてＨＣＡ－ＨＱを
９４．８部仕込み、トリフェニルホスフィン０．０９５部を触媒に用いて、反応温度を１
５０℃～１５５℃に保ちながら５時間反応して、リン含有率３重量％のリン含有エポキシ
樹脂（Ｅ－１２）を得た。ここでの有機リン化合物類（Ｂ）の総和モル数に対しての有機
リン化合物（Ｂ２）の使用モル比は１．０である。
【００９９】
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【表１】

【０１００】
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リン含有エポキシ樹脂を用いた実施例８～実施例１８の配合処方と、それら組成物から得
られた各々の積層板についての各物性試験の結果を表２に示す。
【０１０１】
これら配合処方や積層板の成形方法としては、リン含有エポキシ樹脂等とその硬化剤、さ
らに必要に応じて硬化促進剤等を配合して下記の方法により硬化物の作製を行った。
【０１０２】
実施例８～実施例１１
実施例で得られたＥ－１、Ｅ－３～Ｅ－５のリン含有エポキシ樹脂に対して、硬化剤Ｈ－
１（日本化薬製、商品名：カヤハードＡＡ、ジエチルジアミノジフェニルメタン、活性水
素当量：６３．５ｇ／ｅｑ、窒素含有率：１１．０％、２５℃粘度：２，５００ｍＰａ・
ｓ）を配合して、６０℃～８０℃で均一に脱泡混合を行った。その後、これをガラスクロ
ス（日東紡績製、ＷＥＡ２１１６  １０６  Ｓ１３６、厚さ：１００μｍ）一枚ずつに含
浸させたものを４枚用いて銅箔（三井金属鉱業製、３ＥＣ－III、厚さ：３５μｍ）間に
積ね、更に金型間にそれらを挟み込んでから真空脱泡を実施して、１５０℃で２時間、更
に１８０℃で１時間の硬化により厚み０．５６ｍｍの積層板を得た。
【０１０３】
実施例１２
実施例で得られたＥ－２のリン含有エポキシ樹脂に対して、硬化剤Ｈ－２（明和化成製、
商品名：ＭＥＨ－８０００Ｈ、アリル化フェノールノボラック、フェノール性水酸基当量
：１４１．０ｇ／ｅｑ、２５℃粘度：１，６００ｍＰａ・ｓ）を８０℃において加熱溶融
配合し、冷却後、硬化促進剤Ｃ－１（２Ｅ４ＭＺ：四国化成株式会社製、２エチル４メチ
ルイミダゾール、窒素含有率：２５．４％）を加えてゲル化時間を調整した。その後その
液状樹脂組成物を脱泡した後、ガラスクロス（日東紡績製、ＷＥＡ２１１６  １０６  Ｓ
１３６、厚さ：１００μｍ）一枚ずつに含浸させたものを４枚用いて銅箔（三井金属鉱業
製、３ＥＣ－III、厚さ：３５μｍ）間に積ね、更に金型間にそれらを挟み込んでから真
空脱泡を実施して、１５０℃で２時間、更に１８０℃で１時間の硬化により厚み０．５６
ｍｍの積層板を得た。
【０１０４】
実施例１３
実施例で得られたＥ－２のリン含有エポキシ樹脂に対して、硬化剤Ｈ－３（日立化成工業
製、商品名：ＨＮ－２２００Ｒ、メチル化テトラヒドロキシフタル酸無水物、酸無水物当
量１６６ｇ／ｅｑ、粘度６１ｍＰ・ｓ）を６０℃において加熱溶融配合し、冷却後、硬化
促進剤Ｃ－１（２Ｅ４ＭＺ：四国化成株式会社製、２エチル４メチルイミダゾール、窒素
含有率：２５．４％）を加えてゲル化時間を調整した。その後その液状樹脂組成物を脱泡
した後、ガラスクロス（日東紡績製、ＷＥＡ２１１６　１０６　Ｓ１３６、厚さ：１００
μｍ）一枚ずつに含浸させたものを４枚用いて銅箔（三井金属鉱業製、３ＥＣ－III、厚
さ：３５μｍ）間に積ね、更に金型間にそれらを挟み込んでから真空脱泡を実施して、１
５０℃で２時間、更に１８０℃で１時間の硬化により厚み０．５６ｍｍの積層板を得た。
【０１０５】
実施例１４～実施例１７
実施例で得られたＥ－１、Ｅ－２、Ｅ－４、Ｅ－６のリン含有エポキシ樹脂に対して、硬
化剤Ｈ－４（日本カーバイド工業製、ジシアンジアミド、活性水素当量：２１．０ｇ／ｅ
ｑ、窒素含有率：６６．６％）をメチルセロソルブとジメチルホルムアミド、メチルエチ
ルケトンに溶解して配合し、硬化促進剤Ｃ－１（２Ｅ４ＭＺ：四国化成株式会社製、２エ
チル４メチルイミダゾール、窒素含有率：２５．４％）を加えてゲル化時間を調整し、不
揮発分が８０重量％になるように液状の樹脂組成物ワニスを配合した。その後、このワニ
スを基材であるガラスクロスに含浸させた後、これを１５０℃の熱風循環式オーブンで８
分間乾燥を行い、プリプレグを得た。次いで得られたプリプレグ４枚を銅箔２枚間に重ね
１３０℃で１５分及び１７０℃×２．０ＭＰａ×７０分間の条件で加熱と加圧を行い、厚
み０．５５ｍｍの積層板を得た。
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【０１０６】
実施例１８
実施例で得られたＥ－７のリン含有エポキシ樹脂に対して、実施例８と同様な硬化剤、方
法により厚み０．５６ｍｍの積層板を得た。
【０１０７】
【表２】

【０１０８】
表１に示される比較例１～比較例５でのリン含有エポキシ樹脂を用いた比較例６～比較例
１２での配合処方と、それら組成物から得られた各々の積層板についての各物性試験の結
果を表３に示す。
【０１０９】
これら配合処方や積層板の成形方法としては、リン含有エポキシ樹脂等とその硬化剤、更
に必要に応じて硬化促進剤等を配合して下記の方法により硬化物の作製を行った。
【０１１０】
比較例６
比較例１で得られたＥ－８のリン含有エポキシ樹脂に対して、実施例１２と同様な硬化剤
、方法により厚み０．５６ｍｍの積層板を得た。
【０１１１】
比較例７
  比較例１で得られたＥ－８のリン含有エポキシ樹脂に対して、実施例１３と同様な硬化
剤、方法により厚み０．５６ｍｍの積層板を得た。
【０１１２】
比較例８
  比較例１得られたＥ－８のリン含有エポキシ樹脂に対して、実施例１４と同様な硬化剤
、方法により厚み０．５６ｍｍの積層板を得た。
【０１１３】
比較例９
  比較例２で得られたＥ－９のリン含有エポキシ樹脂に対して、実施例８と同様な硬化剤
、方法により厚み０．５６ｍｍの積層板を得た。
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【０１１４】
比較例１０
  比較例３で得られたＥ－１０のリン含有エポキシ樹脂に対して、実施例８と同様な硬化
剤、方法により厚み０．５６ｍｍの積層板を得た。
【０１１５】
比較例１１～比較例１２
  比較例４、比較例５で得られたＥ－１１、Ｅ－１２のリン含有エポキシ樹脂に対して、
不揮発分が５０重量％になるように樹脂組成物ワニスを調製した以外は、実施例１４と同
様な硬化剤と硬化促進剤、方法により厚み０．５５ｍｍの積層板を得た。
【０１１６】
【表３】

【０１１７】
実施例１～実施例７で示す様に一般式１で示されるリン含有エポキシ樹脂は低粘度であり
、実施例８～１８で示す様に接着力の向上、難燃性の付与をすることが出来る。特に実施
例８～実施例１３に示す液状エポキシ樹脂組成物の硬化物は比較例６，比較例７で示す液
状リン含有エポキシ樹脂組成物の硬化物と比較して高いガラス転移温度が得られている。
また、比較例１に示すリン含有エポキシ樹脂は本願の一般式１と同様な化学構造であるが
、エポキシ当量が本願請求項の範囲よりも大きくなっており、本願の特徴である低粘度エ
ポキシ樹脂、低粘度エポキシ樹脂組成物とは異なる高い粘度となっている。また、比較例
１のエポキシ樹脂を用いた比較例６～比較例８のエポキシ樹脂組成物はガラス転移温度も
低くなっている。また、比較例２～比較例５で示される本願と異なる構造のリン含有エポ
キシ樹脂は、比較例２、比較例３のエポキシ樹脂が低粘度であるもののその他は固形であ
る。比較例２のエポキシ樹脂を用いた比較例９のエポキシ樹脂組成物は液状であるものの
その硬化物のガラス転移温度は低く限定的な使用とならざるを得ない。また、比較例３の
エポキシ樹脂は全塩素が高いことから貯蔵安定性が非常に悪いことがわかり、５０℃で３
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あるが、組成物としても粘度安定性に乏しく、加熱保温作業時での高粘度化によって硬化
物の含浸不良に伴う難燃性悪化や銅箔の接着不良が顕著に確認された（比較例１０）。比
較例４～比較例５でのリン含有エポキシ樹脂は、何れも溶融粘度の高い室温下で固形のエ
ポキシ樹脂であるため、基材であるガラスクロスへの含浸は、エポキシ樹脂組成物の低粘
度化として有機溶剤を用いて５０％程度の不揮発分に調整を図らないと使用不可能であっ
た。また十分な硬化物の難燃性は得られているが、高分子化したエポキシ樹脂成分による
影響でガラス転移温度が低下した（比較例１１～比較例１２）。
【０１１８】
上記の様に本願発明のリン含有エポキシ樹脂、エポキシ樹脂組成物、及びその硬化物は難
燃性を確保しながら良好な接着性と高いガラス転移温度が得られ、無溶剤あるいは揮発分
の少ない組成物として積層板作成における取り扱いが可能である。
【産業上の利用可能性】
【０１１９】
本発明のエポキシ樹脂は従来のリン含有エポキシ樹脂と比べ、エポキシ樹脂そのもの、
あるいは樹脂組成物としても低粘度な組成物を与えることができ、特に極めて低粘度のエ
ポキシ樹脂組成物では有機溶剤等による希釈を行わない基材含浸が可能となる。また硬化
物での難燃性、耐熱性、吸湿性にも優れるため、樹脂付銅箔材料、積層板材料などの回路
基板分野や半導体用液状封止分野にも広く応用が可能となる。
【図面の簡単な説明】
【０１２０】
【図１】本発明の合成例１に係る３官能エポキシ樹脂類（Ａ）であるエポキシ樹脂ＡＰの
ＧＰＣチャートである。横軸は溶離時間（分）を、左軸はｍＶを、右軸は標準ポリスチレ
ン検量線の分子量（Ｍ）の対数を各々表している。
【０１２１】
【図２】本発明の実施例１に係るリン含有エポキシ樹脂（Ｅ－１）のＧＰＣチャートであ
る。
【０１２２】
【図３】本発明の実施例１に係るリン含有エポキシ樹脂（Ｅ－１）の赤外吸収スペクトル
である。



(23) JP 5653374 B2 2015.1.14

【図１】

【図２】

【図３】



(24) JP 5653374 B2 2015.1.14

10

フロントページの続き

(51)Int.Cl.                             ＦＩ                                                        
   Ｈ０５Ｋ   1/03     (2006.01)           　　　　           　　　　          　　　　　

(56)参考文献  特開２０００－３０９６２４（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開２００４－０１０８６７（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開２０１０－０９５７２７（ＪＰ，Ａ）　　　
              国際公開第２００８／１４３３０９（ＷＯ，Ａ１）　　

(58)調査した分野(Int.Cl.，ＤＢ名)
              Ｃ０８Ｇ　　　４／００－５９／７２　　
              ＣＡｐｌｕｓ／ＲＥＧＩＳＴＲＹ（ＳＴＮ）


	biblio-graphic-data
	claims
	description
	drawings
	overflow

