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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　下記の式（１）で表される、オキサホスホリン環含有構造を有する環状ホスファゼン化
合物。
【化１】

（式（１）中、
ｎは３から８の整数であり、
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Ｒ１およびＲ２は、（ｉ）それぞれ独立して、ニトロ基、炭素数１～６のアルキル基およ
びアリール基から選ばれる少なくとも一種の基が置換されていてもよい、炭素数が１～８
のアルキル基若しくはアルコキシ基、および、炭素数１～６のアルキル基およびアリール
基から選ばれる少なくとも一種の基が置換されていてもよい、炭素数６～２０のアリール
基若しくはアリールオキシ基のうちのいずれか、または、（ｉｉ）炭素数が１～６のアル
キル基若しくはカルボニル基により置換されていてもよい飽和の若しくは不飽和の環状構
造を相互間で形成しており、
ａおよびｂは、それぞれ独立して０～４の整数であり、
各繰り返し単位のオキサホスホリン環含有構造の種類は独立している。）
【請求項２】
　式（１）のｎが３または４である、請求項１に記載のオキサホスホリン環含有構造を有
する環状ホスファゼン化合物。
【請求項３】
　式（１）において、ｎが３であり、かつ、ａおよびｂが０である、請求項１に記載のオ
キサホスホリン環含有構造を有する環状ホスファゼン化合物。
【請求項４】
　ジアステレオマーの混合物である請求項３に記載のオキサホスホリン環含有構造を有す
る環状ホスファゼン化合物。
【請求項５】
　隣接し合う前記オキサホスホリン環含有構造の立体配置がｃｉｓ－ｃｉｓ－ｃｉｓ型で
ある、請求項３に記載のオキサホスホリン環含有構造を有する環状ホスファゼン化合物。
【請求項６】
　隣接し合う前記オキサホスホリン環含有構造の立体配置がｔｒａｎｓ－ｃｉｓ－ｔｒａ
ｎｓ型である、請求項３に記載のオキサホスホリン環含有構造を有する環状ホスファゼン
化合物。
【請求項７】
　請求項１から６のいずれかに記載のオキサホスホリン環含有構造を有する環状ホスファ
ゼン化合物を二種類以上含む、オキサホスホリン環含有構造を有する環状ホスファゼン化
合物混合物。
【請求項８】
　アジド化剤を用いて下記の式（２）で表されるクロロジベンゾオキサホスホリン系化合
物をアジド化中間体に誘導する工程１と、
　前記アジド化中間体を環化反応させる工程２と、
を含むオキサホスホリン環含有構造を有する環状ホスファゼン化合物の製造方法。
【化２】

（式（２）中、
Ｒ１およびＲ２は、（ｉ）それぞれ独立して、ニトロ基、炭素数１～６のアルキル基およ
びアリール基から選ばれる少なくとも一種の基が置換されていてもよい、炭素数が１～８
のアルキル基若しくはアルコキシ基、および、炭素数１～６のアルキル基およびアリール
基から選ばれる少なくとも一種の基が置換されていてもよい、炭素数６～２０のアリール
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基若しくはアリールオキシ基のうちのいずれか、または、（ｉｉ）炭素数が１～６のアル
キル基若しくはカルボニル基により置換されていてもよい飽和の若しくは不飽和の環状構
造を相互間で形成しており、
ａおよびｂは、それぞれ独立して０～４の整数である。）
【請求項９】
　工程２において用いる前記アジド化中間体が二種類以上の前記アジド化中間体の混合物
である、請求項８に記載のオキサホスホリン環含有構造を有する環状ホスファゼン化合物
の製造方法。
【請求項１０】
　前記アジド化中間体の前記混合物が工程１において二種類以上の前記クロロジベンゾオ
キサホスホリン系化合物を用いることで得られたものである、請求項９に記載のオキサホ
スホリン環含有構造を有する環状ホスファゼン化合物の製造方法。
【請求項１１】
　樹脂成分と、
　請求項１から６のいずれかに記載のオキサホスホリン環含有構造を有する環状ホスファ
ゼン化合物の一種類または二種類以上と、
を含む樹脂組成物。
【請求項１２】
　前記樹脂成分が、エポキシ樹脂、フェノール樹脂、不飽和ポリエステル樹脂、ジアリル
フタレート樹脂、マレイミド樹脂、ポリイミド樹脂、ベンゾオキサジン樹脂、ベンゾシク
ロブテン樹脂、ポリオレフィン樹脂、スチレン系樹脂、ポリエステル樹脂、脂肪族ポリア
ミド樹脂、半芳香族ポリアミド樹脂、ポリカーボネート樹脂、ポリフェニレンエーテル系
樹脂、ポリアリレート樹脂およびこれらの変性樹脂からなる群から選ばれた少なくとも一
つである、請求項１１に記載の樹脂組成物。
【請求項１３】
　請求項１１または１２に記載の樹脂組成物からなる樹脂成形体。
【請求項１４】
　請求項１３に記載の樹脂成形体を含む電気・電子部品。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、オキサホスホリン環含有構造を有する環状ホスファゼン化合物、特に、特定
のオキサホスホリン環含有構造を有する環状ホスファゼン化合物に関する。
【背景技術】
【０００２】
　第五世代高速移動通信システム（５Ｇ）やその次世代の高速移動通信システムを担う大
容量・高速通信機器において用いられる材料は、誘電特性として、信号の伝播の遅延を低
減可能な低い誘電率（Ｄｋ）と信号の減衰を低減可能な低い誘電正接（Ｄｆ）とを同時に
充足すること（いわゆる、Ｌｏｗ　Ｄｋ／Ｄｆであること。）が求められる。Ｌｏｗ　Ｄ
ｋ／Ｄｆを達成可能な材料として種々の樹脂材料が提案されているが、樹脂材料は一般に
燃え易いことから、通常、難燃剤の添加による難燃化が求められる。
【０００３】
　しかし、難燃剤は、樹脂材料の難燃性を高めることができる一方で、樹脂材料の物性を
変化させ、機械的特性、電気特性または誘電特性を劣化させる可能性がある。例えば、特
許文献１～３には、樹脂に非相溶な難燃剤としてホスフィンオキシドが記載されており、
このホスフィンオキシドは樹脂材料のＬｏｗ　Ｄｋ／Ｄｆを達成可能なものと解釈される
。しかし、ホスフィンオキシドは、樹脂材料の難燃化機構に関わるリン原子の含有率が低
いことから、必要な難燃性を達成するために樹脂材料に対する添加量を増やす必要がある
。また、その製法上、微量の塩化物イオンの混入が避けられないことから、樹脂材料への
添加量を増やしたときにこの塩化物イオンによって樹脂材料の電気物性を劣化させる可能
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性がある。
【０００４】
　また、特許文献４～７には、難燃剤としてトリオキシビフェニルシクロトリホスファゼ
ン類が記載されており、このホスファゼン化合物は高融点であってＬｏｗ　Ｄｋ／Ｄｆを
達成可能なものと解釈される。しかし、このホスファゼン化合物は、クロロシクロトリホ
スファゼンを出発原料として合成されるものであることから、ホスファゼン環に未置換の
塩素が残留する可能性がある。トリオキシビフェニルシクロトリホスファゼンは、ホスフ
ァゼン環に残留した塩素が加水分解によりＰ－ＯＨ基に変換されることから、樹脂材料中
での経時安定性が低下し、樹脂材料の電気物性を劣化させる可能性がある。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００５】
【特許文献１】台湾特許出願公開第２０１５／４２５７５号
【特許文献２】特開２０１９－０２３２６３号公報
【特許文献３】特開２０１９－０４４０３１号公報
【特許文献４】国際公開第２０１９／１９８７６６号
【特許文献５】米国特許出願公開第２０１９／０３６７７２７号
【特許文献６】中国特許出願公開第１１０２０４８６２号
【特許文献７】米国特許出願公開第２０２０／００７１４７７号
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　本発明は、樹脂材料の難燃剤として有用で新規な環状ホスファゼン化合物、特に、樹脂
材料の物性劣化を抑えながら難燃性を高めることができるとともにＬｏｗ　Ｄｋ／Ｄｆを
達成可能で新規な環状ホスファゼン化合物を実現しようとするものである。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　本発明の環状ホスファゼン化合物は、オキサホスホリン環含有構造を有する環状ホスフ
ァゼン化合物であり、下記の式（１）で表される。
【０００８】
【化１】

【０００９】
　式（１）中、ｎは３から８の整数である。Ｒ１およびＲ２は、（ｉ）それぞれ独立して
、ニトロ基、炭素数１～６のアルキル基およびアリール基から選ばれる少なくとも一種の
基が置換されていてもよい、炭素数が１～８のアルキル基若しくはアルコキシ基、および
、炭素数１～６のアルキル基およびアリール基から選ばれる少なくとも一種の基が置換さ
れていてもよい、炭素数６～２０のアリール基若しくはアリールオキシ基のうちのいずれ
か、または、（ｉｉ）炭素数が１～６のアルキル基若しくはカルボニル基により置換され
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ていてもよい飽和の若しくは不飽和の環状構造を相互間で形成している。ａおよびｂは、
それぞれ独立して０～４の整数である。なお、各繰り返し単位のオキサホスホリン環含有
構造の種類は独立している。
【００１０】
　本発明の環状ホスファゼン化合物の一形態は、式（１）のｎが３または４のものである
。
【００１１】
　本発明の環状ホスファゼン化合物の他の一形態は、式（１）において、ｎが３であり、
かつ、ａおよびｂが０のものである。この形態に係る本発明の環状ホスファゼン化合物の
一例は、ジアステレオマーの混合物である。また、この形態に係る本発明の環状ホスファ
ゼン化合物の他の例は、隣接し合うオキサホスホリン環含有構造の立体配置がｃｉｓ－ｃ
ｉｓ－ｃｉｓ型である。この形態に係る本発明の環状ホスファゼン化合物のさらに他の例
は、隣接し合うオキサホスホリン環含有構造の立体配置がｔｒａｎｓ－ｃｉｓ－ｔｒａｎ
ｓ型である。
【００１２】
　他の観点に係る本発明は、オキサホスホリン環含有構造を有する環状ホスファゼン化合
物混合物に関するものであり、この混合物は、本発明に係るオキサホスホリン環含有構造
を有する環状ホスファゼン化合物を二種類以上含む。
【００１３】
　さらに他の観点に係る本発明は、本発明に係るオキサホスホリン環含有構造を有する環
状ホスファゼン化合物の製造方法に関するものである。この製造方法は、アジド化剤を用
いて下記の式（２）で表されるクロロジベンゾオキサホスホリン系化合物をアジド化中間
体に誘導する工程１と、先の工程で得られたアジド化中間体を環化反応させる工程２とを
含む。
【００１４】
【化２】

【００１５】
　式（２）中、Ｒ１およびＲ２は、（ｉ）それぞれ独立して、ニトロ基、炭素数１～６の
アルキル基およびアリール基から選ばれる少なくとも一種の基が置換されていてもよい、
炭素数が１～８のアルキル基若しくはアルコキシ基、および、炭素数１～６のアルキル基
およびアリール基から選ばれる少なくとも一種の基が置換されていてもよい、炭素数６～
２０のアリール基若しくはアリールオキシ基のうちのいずれか、または、（ｉｉ）炭素数
が１～６のアルキル基若しくはカルボニル基により置換されていてもよい飽和の若しくは
不飽和の環状構造を相互間で形成している。また、ａおよびｂは、それぞれ独立して０～
４の整数である。
【００１６】
　この製造方法の一形態では、工程２において用いる上記アジド化中間体が二種類以上の
上記アジド化中間体の混合物である。この形態において、上記アジド化中間体の上記混合
物が工程１において二種類以上の上記クロロジベンゾオキサホスホリン系化合物を用いる
ことで得られたものである。
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　さらに他の観点に係る本発明は樹脂組成物に関するものであり、この樹脂組成物は、樹
脂成分と、本発明に係るオキサホスホリン環含有構造を有する環状ホスファゼン化合物の
一種類または二種類以上とを含む。
【００１８】
　本発明に係る樹脂組成物において、樹脂成分は、例えば、エポキシ樹脂、フェノール樹
脂、不飽和ポリエステル樹脂、ジアリルフタレート樹脂、マレイミド樹脂、ポリイミド樹
脂、ベンゾオキサジン樹脂、ベンゾシクロブテン樹脂、ポリオレフィン樹脂、スチレン系
樹脂、ポリエステル樹脂、脂肪族ポリアミド樹脂、半芳香族ポリアミド樹脂、ポリカーボ
ネート樹脂、ポリフェニレンエーテル系樹脂、ポリアリレート樹脂およびこれらの変性樹
脂からなる群から選ばれた少なくとも一つである。
【００１９】
　さらに他の観点に係る本発明は、樹脂成形体に関するものであり、この樹脂成形体は、
本発明の樹脂組成物からなる。
【００２０】
　さらに他の観点に係る本発明は、電気・電子部品に関するものであり、この電気・電子
部品は、本発明の樹脂成形体を含む。
【発明の効果】
【００２１】
　本発明に係るオキサホスホリン環含有構造を有する新規な環状ホスファゼン化合物およ
び当該環状ホスファゼン化合物の混合物は、樹脂材料の難燃剤として有用である。
【００２２】
　本発明に係る製造方法は、本発明に係るオキサホスホリン環含有構造を有する含有構造
新規な環状ホスファゼン化合物を製造することができる。
【００２３】
　本発明に係る樹脂組成物は、本発明に係る新規な環状ホスファゼン化合物の一種類また
は二種類以上を含むものであることから、樹脂材料の物性劣化を抑えながら難燃性を高め
ることができるとともにＬｏｗ　Ｄｋ／Ｄｆを達成可能である。
【００２４】
　本発明に係る樹脂成形体は、本発明の樹脂組成物からなるため、樹脂材料の物性劣化を
抑えながら難燃性が高められるとともにＬｏｗ　Ｄｋ／Ｄｆを達成可能である。
【００２５】
　本発明に係る電気・電子部品は、本発明の樹脂成形体を含むものであることから、樹脂
材料の物性劣化を抑えながら難燃性が高められるとともにＬｏｗ　Ｄｋ／Ｄｆを達成可能
である。
【発明を実施するための形態】
【００２６】
＜オキサホスホリン環含有構造を有する環状ホスファゼン化合物＞
　本発明の環状ホスファゼン化合物は、オキサホスホリン環含有構造を有するものであり
、下記の式（１）で表される。
【００２７】
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【化３】

【００２８】
　式（１）において、ｎは、３から８の整数を示す。したがって、式（１）で表されるオ
キサホスホリン環含有構造を有する環状ホスファゼン化合物は、ｎが３であるオキサホス
ホリン環含有構造を有する環状ホスファゼン化合物（３量体）、ｎが４であるオキサホス
ホリン環含有構造を有する環状ホスファゼン化合物（４量体）、ｎが５であるオキサホス
ホリン環含有構造を有する環状ホスファゼン化合物（５量体）、ｎが６であるオキサホス
ホリン環含有構造を有する環状ホスファゼン化合物（６量体）、ｎが７であるオキサホス
ホリン環含有構造を有する環状ホスファゼン化合物（７量体）またはｎが８であるオキサ
ホスホリン環含有構造を有する環状ホスファゼン化合物（８量体）である。
【００２９】
　本発明の環状ホスファゼン化合物は、例えば電気・電子部品用の樹脂成形体を製造する
ための樹脂組成物の成分として用いられた場合、ｎが小さいものの方が誘電特性に優れた
樹脂成形体を実現しやすい。したがって、本発明の環状ホスファゼン化合物は、電気・電
子部品用の樹脂成形体の製造用材料として用いる場合、式（１）のｎが３から４の整数の
ものが好ましく、ｎが３のものが特に好ましい。また、本発明の環状ホスファゼン化合物
は、ｎが異なる二種以上のものの混合物である場合、ｎが小さいものの含有量が多いもの
ほど誘電特性に優れた樹脂成形体を実現しやすい。したがって、本発明の環状ホスファゼ
ン化合物は、ｎが異なるものの混合物であって電気・電子部品用の樹脂成形体の製造用材
料として用いる場合、ｎが３から４のものを質量比率で９５％以上含む混合物が好ましく
、ｎが３のものを質量比率で９５％以上含む混合物が特に好ましい。
【００３０】
　式（１）中のＲ１およびＲ２は、それぞれ独立しており、ニトロ基、下記のＲ－１若し
くは下記のＲ－２、または、下記のＲ－３を示している。また、式（１）において、置換
基Ｒ１およびＲ２の数を示すａおよびｂは、それぞれ独立しており、０～４の整数である
。
【００３１】
Ｒ－１：
　炭素数１～６のアルキル基およびアリール基から選ばれる少なくとも一種の基が置換さ
れていても良い、炭素数が１～８のアルキル基若しくはアルコキシ基。
【００３２】
　該当するアルキル基の例としては、メチル基、エチル基、ｎ－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、ｎ－ペン
チル基、ｎ－ヘキシル基、ｎ－ヘプチル基、ｎ－オクチル基、ｎ－ノニル基、２－エチル
へキシル基、ベンジル基および２－フェニルエチル基を挙げることができる。また、該当
するアルコキシ基の例としては、メトキシ基、エトキシ基、ｎ－プロポキシ基、イソプロ
ポキシ基、ｎ－ブトキシ基、イソブトキシ基、ｓｅｃ－ブトキシ基、ｔｅｒｔ－ブトキシ
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基、ｎ－ペントキシ基、ｎ－ヘキシルオキシ基、ｎ－ヘプチルオキシ基、ｎ－オクチルオ
キシ基、ｎ－ノニルオキシ基、２－エチルへキシルオキシ基、ベンジルオキシ基および２
－フェニルエチルオキシ基を挙げることができる。
【００３３】
　本発明の環状ホスファゼン化合物を電気・電子部品用の樹脂成形体の製造用材料として
用いる場合、Ｒ－１は、メチル基、エチル基、ｎ－プロピル基、ベンジル基またはメトキ
シ基が好ましく、メチル基またはエチル基が特に好ましい。
【００３４】
Ｒ－２：
　炭素数１～６のアルキル基およびアリール基から選ばれる少なくとも一種の基が置換さ
れていても良い、炭素数６～２０のアリール基若しくはアリールオキシ基。
【００３５】
　該当するアリール基の例としては、フェニル基、メチルフェニル基、ジメチルフェニル
基、エチルフェニル基、エチルメチルフェニル基、ジエチルフェニル基、ｎ－プロピルフ
ェニル基、イソプロピルフェニル基、イソプロピルメチルフェニル基、イソプロピルエチ
ルフェニル基、ジイソプロピルフェニル基、ｎ－ブチルフェニル基、ｓｅｃ－ブチルフェ
ニル基、ｔｅｒｔ－ブチルフェニル基、ｎ－ペンチルフェニル基、ｎ－ヘキシルフェニル
基、フェニルフェニル基、ナフチル基、アントリル基およびフェナントリル基を挙げるこ
とができる。また、該当するアリールオキシ基の例としては、フェニルオキシ基、メチル
フェニルオキシ基、ジメチルフェニルオキシ基、エチルフェニルオキシ基、エチルメチル
フェニルオキシ基、ジエチルフェニルオキシ基、ｎ－プロピルフェニルオキシ基、イソプ
ロピルフェニルオキシ基、イソプロピルメチルフェニルオキシ基、イソプロピルエチルフ
ェニルオキシ基、ジイソプロピルフェニルオキシ基、ｎ－ブチルフェニルオキシ基、ｓｅ
ｃ－ブチルフェニルオキシ基、ｔｅｒｔ－ブチルフェニルオキシ基、ｎ－ペンチルフェニ
ルオキシ基、ｎ－ヘキシルフェニルオキシ基、フェニルフェニルオキシ基、ナフチルオキ
シ基、アントリルオキシ基およびフェナントリルオキシ基を挙げることができる。
【００３６】
　本発明の環状ホスファゼン化合物を電気・電子部品用の樹脂成形体の製造用材料として
用いる場合、Ｒ－２は、フェニル基、メチルフェニル基、ジメチルフェニル基、ジエチル
フェニル基、フェニルフェニル基、ナフチル基またはフェニルオキシ基が好ましく、フェ
ニル基またはメチルフェニル基が特に好ましい。
【００３７】
Ｒ－３：
　Ｒ１とＲ２との相互間で形成された飽和の若しくは不飽和の環状構造であり、この環状
構造は炭素数が１～６のアルキル基またはカルボニル基により置換されていても良い。
【００３８】
　該当する飽和の環状構造を有するオキサホスホリン環含有構造を備えた式（１）の繰り
返し単位の例として、次の式（３）および（４）で表されるものを挙げることができる。
【００３９】
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【化４】

【００４０】
　また、該当する不飽和の環状構造を有するオキサホスホリン環含有構造を備えた式（１
）の繰り返し単位の例として、次の式（５）で表されるものを挙げることができる。
【００４１】

【化５】

【００４２】
　本発明の環状ホスファゼン化合物は、各繰り返し単位のオキサホスホリン環含有構造の
種類が独立している。したがって、本発明の環状ホスファゼン化合物は、全てのオキサホ
スホリン環含有構造が同じものであってもよいし、二種類以上のオキサホスホリン環含有
構造を有するものであってもよい。
【００４３】
　式（１）で表される本発明の環状ホスファゼン化合物の具体例としては、式（１）のｎ
が３であるオキサホスホリン環含有構造を有するシクロトリホスファゼン化合物、式（１
）のｎが４であるオキサホスホリン環含有構造を有するシクロテトラホスファゼン化合物
、式（１）のｎが５であるオキサホスホリン環含有構造を有するシクロペンタホスファゼ
ン化合物、式（１）のｎが６であるオキサホスホリン環含有構造を有するシクロヘキサホ
スファゼン化合物、式（１）のｎが７であるオキサホスホリン環含有構造を有するシクロ
ヘプタホスファゼン化合物または式（１）のｎが８であるオキサホスホリン環含有構造を
有するシクロオクタホスファゼン化合物のいずれかであって、ａ、ｂ、Ｒ１およびＲ２が
下記の表１の組合せのものが挙げられる。
【００４４】
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【００４５】
　本発明の環状ホスファゼン化合物を電気・電子部品用の樹脂成形体の製造用材料として
用いる場合、上記例のうち、式（１）のｎが３であるシクロトリホスファゼン化合物また
は式（１）のｎが４であるシクロテトラホスファゼン化合物であって、組合せ例１、２ま
たは３のものが好ましく、式（１）のｎが３であるシクロトリホスファゼン化合物であっ
て組合せ例１または２のものが特に好ましい。
【００４６】
　上記例のうち、式（１）のｎが３であるシクロトリホスファゼン化合物であって組合せ
例１のものは、下記の式（６）で表される構造となる。
【００４７】
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【化６】

【００４８】
　式（６）で表されるオキサホスホリン環含有構造を有する環状ホスファゼン化合物は、
通常、後記する製造方法により製造するとジアステレオマーの混合物として得られる。す
なわち、隣接し合う前記オキサホスホリン環含有構造の立体配置において、下記の式（７
）で表されるｃｉｓ－ｃｉｓ－ｃｉｓ型のもの（以下、「ｃｉｓ型」と称する。）と下記
の式（８）で表されるｔｒａｎｓ－ｃｉｓ－ｔｒａｎｓ型のもの（以下、「ｔｒａｎｓ型
」と称する。）との混合物として得られる。
【００４９】

【化７】

【００５０】
【化８】

【００５１】
　このようなジアステレオマーの混合物は、そのまま混合物として用いることができるが
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、ｃｉｓ型のものとｔｒａｎｓ型のものとをそれぞれ単離し、それぞれの型のものの単一
物として用いることもできる。単離方法としては、例えば、トルエン等の溶媒への溶解度
を利用した分離と濾過との組合せによる方法、溶媒抽出、再結晶またはカラムクロマトグ
ラフィーによる分離等を採用することができる。
【００５２】
＜オキサホスホリン環含有構造を有する環状ホスファゼン化合物混合物＞
　本発明の環状ホスファゼン化合物混合物は、本発明に係るオキサホスホリン環含有構造
を有する環状ホスファゼン化合物を二種類以上含むものである。この混合物の例としては
、本発明に係るオキサホスホリン環含有構造を有する環状ホスファゼン化合物の具体例と
して挙げたものの任意の混合物が挙げられる。本発明の環状ホスファゼン化合物を電気・
電子部品用の樹脂成形体の製造用材料として用いる場合、式 （１）のｎが３であるシク
ロトリホスファゼン化合物および式（２）のｎが４であるシクロテトラホスファゼン化合
物であって、組合せ例１、２および３の群から選択した任意の組合せの混合物が好ましい
。
【００５３】
　なお、本発明に係る環状ホスファゼン化合物混合物は、上述のシクロトリホスファゼン
化合物についてのジアステレオマーの混合物のような異性体の混合物であってもよい。式
 （１）のｎが４以上の本発明に係る環状ホスファゼン化合物は、通常、後記する製造方
法により製造すると、多くのジアステレオマーおよびエナンチオマーを有する立体構造異
性体の混合物として得られる。
【００５４】
＜オキサホスホリン環含有構造を有する環状ホスファゼン化合物の製造方法＞
　本発明に係るオキサホスホリン環含有構造を有する環状ホスファゼン化合物は、例えば
、下記の非特許文献１および２に記載されているような環状ホスファゼン化合物の製造方
法、すなわち、クロロジベンゾオキサホスホリン系化合物を原料とし、それをアジド化す
る工程１と、工程１で得られたアジド化中間体を環化する工程２とを含む製造方法に従っ
て製造することができる。
【００５５】
【非特許文献１】Ｇ．Ｔｅｓｉ，Ｃ．Ｐ．Ｈａｂｅｒ，Ｃ．Ｍ．Ｄｏｕｇｌａｓ，Ｐｒｏ
ｃ．Ｃｈｅｍ．Ｓｏｃ．，Ｌｏｎｄｏｎ，１９６０，ｐ．２１９．
【非特許文献２】Ｒ．Ｈ．Ｋｒａｔｚｅｒ，Ｋ．Ｌ．Ｐａｃｉｏｒｅｋ，Ｉｎｏｒｇ．Ｃ
ｈｅｍ．，１９６５，Ｖｏｌ．４，ｐ．１７６７．
【００５６】
クロロジベンゾオキサホスホリン系化合物：
　本発明に係るオキサホスホリン環含有構造を有する環状ホスファゼン化合物の製造にお
いては、先ず、原料として使用する、下記の式（２）で表されるクロロジベンゾオキサホ
スホリン系化合物を用意する。
【００５７】
【化９】

【００５８】
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　式（２）中のＲ１およびＲ２は、それぞれ独立しており、ニトロ基、または、下記のＲ
－１、Ｒ－２若しくはＲ－３を示している。また、式（２）において、置換基Ｒ１および
Ｒ２の数を示すａおよびｂは、それぞれ独立しており、０～４の整数である。
【００５９】
Ｒ－１：
　式（１）のＲ－１と同様である。
【００６０】
Ｒ－２：
　式（１）のＲ－２と同様である。
【００６１】
Ｒ－３：
　Ｒ１とＲ２との相互間で形成された飽和の若しくは不飽和の環状構造であり、この環状
構造は炭素数が１～６のアルキル基またはカルボニル基により置換されていても良い。
【００６２】
　該当する飽和の環状構造を有するオキサホスホリン環含有構造を備えた式（２）で表さ
れるクロロジベンゾオキサホスホリン系化合物の例として、次の式（９）および（１０）
で表されるものを挙げることができる。
【００６３】
【化１０】

【００６４】
　また、該当する不飽和の環状構造を有するオキサホスホリン環含有構造を備えた式（２
）で表されるクロロジベンゾオキサホスホリン系化合物の例として、次の式（１１）で表
されるものを挙げることができる。
【００６５】
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【化１１】

【００６６】
　本発明に係るオキサホスホリン環含有構造を有する環状ホスファゼン化合物として既述
の具体例に係るものを製造する場合、原料となるクロロジベンゾオキサホスホリン系化合
物として式（２）のａ、ｂ、Ｒ１およびＲ２が先の表１の組合せに対応するものを選択す
る。
【００６７】
　式（２）で表されるクロロジベンゾオキサホスホリン系化合物は、下記の式（１２）で
表されるフェノール類と三塩化リンを反応させた後、塩化亜鉛等の触媒を添加して環化反
応させることで製造することができる。
【００６８】

【化１２】

【００６９】
　式（１２）中のＲ１およびＲ２並びにａおよびｂは、式（２）と同様である。
【００７０】
　このようなクロロジベンゾオキサホスホリン系化合物の製造方法は、下記の特許文献８
、９や非特許文献３、４をはじめとする文献に記載されている。
【００７１】
【特許文献８】米国特許第３７０２８７８号
【特許文献９】米国特許第５３９１７９８号
【非特許文献３】Ｓｔｅｐｈｅｎ　Ｄ．Ｐａｓｔｏｒ，Ｊｏｈｎ　Ｄ．Ｓｐｉｖａｃｋ，
Ｌｅａｎｄｅｒ　Ｐ．Ｓｔｅｉｎｈｕｅｂｅｌ，Ｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ　ａｎｄ　Ｓｕｌ
ｆｕｒ，１９８７，Ｖｏｌ．３１，ｐ．７１．
【非特許文献４】Ａｓｆｉａ　Ｑｕｒｅｓｈｉ，Ａｌｌａｎ　Ｓ．Ｈａｙ，Ｊ．Ｃｈｅｍ
．Ｒｅｓ（Ｍ），１９９８，ｐ.１６０１.
【００７２】
　式（１２）で表されるフェノール類としては、目的のオキサホスホリン環含有構造を有
する環状ホスファゼン化合物のＲ１およびＲ２並びにａおよびｂに対応するＲ１およびＲ
２並びにａおよびｂを有するものが用いられる。該当するフェノール類としては、例えば
、２－フェニルフェノール、２－メチル－６－フェニルフェノール、３－メチル－６－フ
ェニルフェノール、３－メチル－２－フェニルフェノール、４－メチル－２－フェニルフ
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ェノール、２－（２－メチルフェニル）フェノール、２－（３－メチルフェニル）フェノ
ール、２－（４－メチルフェニル）フェノール、２，３－ジメチル－６－フェニルフェノ
ール、２，５－ジメチル－６－フェニルフェノール、３，５－ジメチル－２－フェニルフ
ェノール、４，５－ジメチル－２－フェニルフェノール、２－（２，３－ジメチルフェニ
ル）フェノール、２－（２，４－ジメチルフェニル）フェノール、２－（２，５－ジメチ
ルフェニル）フェノール、２－（３，５－ジメチルフェニル）フェノール、２’－ヒドロ
キシ－２，３’－ジメチル－ビフェニル、２’－ヒドロキシ－２，５’－ジメチル－ビフ
ェニル、２’－ヒドロキシ－３，５’－ジメチル－ビフェニル、２’－ヒドロキシ－４，
５’－ジメチル－ビフェニル、２’－ヒドロキシ－３，３’－ジメチル－ビフェニル、２
－エチル－６－フェニルフェノール、４－エチル－２－フェニルフェノール、２－（２－
エチルフェニル）フェノール、２－（４－エチルフェニル）フェノール、２－ｔｅｒｔ－
ブチル－６－フェニルフェノール、４－ｔｅｒｔ－ブチル－２－フェニルフェノール、２
－ｔｅｒｔ－ブチル－４－メチル－６－フェニルフェノール、５－ベンジル－２－フェニ
ルフェノール、２－（２－メトキシフェニル）フェノール、２－（３－メトキシフェニル
）フェノール、２－（４－メトキシフェニル）フェノール、２－（２－メトキシ－５－メ
チルフェニル）フェノール、２－（４－メトキシ－２－メチルフェニル）フェノール、２
－（４－メトキシ－３－メチルフェニル）フェノール、２－（４－エトキシ－２－メチル
フェニル）フェノール、２，３－ジフェニルフェノール、２，６－ジフェニルフェノール
、４－ニトロ－２－フェニルフェノール、４－ヒドロキシフルオレン、４－ヒドロキシフ
ルオレノンおよび４－フェナントロール等が挙げられる。
【００７３】
　目的のオキサホスホリン環含有構造を有する環状ホスファゼン化合物が一種類のオキサ
ホスホリン環含有構造を有する場合、上述のフェノール類として目的のオキサホスホリン
環含有構造に対応する一種類のものを用いればよいが、目的のオキサホスホリン環含有構
造を有する環状ホスファゼン化合物が二種類以上のオキサホスホリン環含有構造を有する
場合、上述のフェノール類として目的のオキサホスホリン環含有構造に対応する二種類以
上のものを混合して用いることができる。
【００７４】
　式（２）で表されるクロロジベンゾオキサホスホリン系化合物は、上述のフェノール類
を用いる方法の他に、非特許文献５に記載されているように、三塩化リンでジベンゾオキ
サホスホリンオキシドを塩素化することで製造することもできる。
【００７５】
【非特許文献５】Ｐ．Ａｂｒａｎｙｉ－Ｂａｌｏｇｈａ，Ｇ．Ｋｅｇｌｅｖｉｃｈ，Ｓｙ
ｎｔｈｅｔｉｃ　Ｃｏｍｍｕｎｉｃａｔｉｏｎｓ，２０１１，ｖｏｌ．４１，ｐ．１４２
１．
【００７６】
工程１：
　本工程においてアジド化の対象となる式（２）で表されるクロロジベンゾオキサホスホ
リン系化合物は、目的の環状ホスファゼン化合物が有するオキサホスホリン環含有構造の
種類により、一種類のものまたは二種類以上のものの混合物が用いられる。二種類以上の
ものの混合物は、個別に用意された式（２）で表される二種類以上のクロロジベンゾオキ
サホスホリン系化合物を混合することで調製された混合物であってもよいし、式（２）で
表されるクロロジベンゾオキサホスホリン系化合物の調製時において二種類以上のフェノ
ール類を混合使用することで得られる混合物であってもよい。
【００７７】
　クロロジベンゾオキサホスホリン系化合物のアジド化においては、公知の様々なアジド
化剤を使用することができる。使用可能なアジ化剤の例としては、アジ化リチウム、アジ
化ナトリウムおよびアジ化カリウムのような金属アジ化物、トリメチルシリルアジド、ｐ
－トルエンスルホニルアジドおよびトシルアジド（ＴｓＮ３）のような有機アジ化合物、
並びに、アジ化ジフェニルホスホリル（ＤＰＰＡ）のようなアジ化ホスホリル化合物を挙



(16) JP 6830586 B1 2021.2.17

10

20

30

40

50

げることができる。このようなアジ化剤のうち、汎用性の点においてアジ化ナトリウム、
トリメチルシリルアジドまたはＤＰＰＡを用いるのが好ましく、アジ化ナトリウムを用い
るのが特に好ましい。アジド化剤は２種類以上のものを混合等することで併用することも
できる。
【００７８】
　アジド化剤の使用量は、アジド化反応を十分に進行させる観点から、式（２）で表され
るクロロジベンゾオキサホスホリン系化合物に対して１～２当量程度に設定するのが好ま
しく、１．１～１．３当量程度に設定するのがより好ましい。
【００７９】
　本工程では、通常、式（２）で表されるクロロジベンゾオキサホスホリン系化合物とア
ジ化剤とを溶媒中に添加し、アジド化反応を進行させる。この際、４０～２５０℃程度に
加熱してもよい。ここで使用する溶媒は、特に種類が限定されるものではないが、非プロ
トン性極性溶媒が好ましい。非プロトン性極性溶媒の例としては、アセトン、アセトニト
リル、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミドおよびジメチルスルホキシドのような有機溶媒や水
を挙げることができる。このような非プロトン性極性溶媒のうち、特に比誘電率が高く、
安価に入手可能なＮ，Ｎ－ジメチルホルムアミドまたはジメチルスルホキシドを用いるの
が好ましい。溶媒は、２種類以上のものが混合等することで併用されてもよい。
【００８０】
　本工程のアジド化反応により、式（２）で表されるクロロジベンゾオキサホスホリン系
化合物は、アジド化中間体に誘導される。
【００８１】
　本工程において式（２）で表されるクロロジベンゾオキサホスホリン系化合物の混合物
を用いた場合、本工程では式（２）で表されるクロロジベンゾオキサホスホリン系化合物
の混合物に対応したアジド化中間体の混合物が得られる。
【００８２】
工程２：
　工程１において得られたアジド化中間体を環化反応させ、目的のオキサホスホリン環を
有する環状ホスファゼン化合物に誘導する。本工程において環化反応の対象となるアジド
化中間体は、目的の環状ホスファゼン化合物が有するオキサホスホリン環含有構造の種類
により、一種類のものまたは二種類以上のものの混合物が用いられる。二種類以上のもの
の混合物は、工程１において個別に調製された二種類以上のアジド化中間体を混合するこ
とで調製された混合物であってもよいし、工程１において式（２）で表されるクロロジベ
ンゾオキサホスホリン系化合物の二種類以上のものの混合物を用いることで得られる混合
物であってもよい。
【００８３】
　本工程では、基本的には工程１において得られた反応液を撹拌または静置することで環
化反応を進行させることができる。この際、反応系を加熱してもよい。反応系の加熱温度
は、通常、４０～１００℃に設定するのが好ましい。環化反応の進行、すなわち、アジド
化中間体の三量体化、四量体化等、ｎ量体化の程度は、本工程で利用可能な後記の溶媒の
種類の選択や反応温度の調整によりある程度の範囲で制御することができる。
【００８４】
　環化反応は、無溶媒下で進行させてもよいし、溶媒中において進行させてもよい。使用
可能な溶媒の種類は、環化反応に悪影響を及ぼさないものであれば特に限定されるもので
はないが、通常は非プロトン性極性溶媒が好ましい。好ましい非プロトン性極性溶媒の例
としては、アセトン、アセトニトリル、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミドおよびジメチルス
ルホキシドのような有機溶媒が挙げられるが、特に比誘電率が高く、安価に入手可能なＮ
，Ｎ－ジメチルホルムアミドまたはジメチルスルホキシドが好ましい。溶媒は、２種類以
上のものを混合等することで併用してもよい。溶媒を用いる場合、環化反応のための加熱
温度は溶媒の沸点を超えない範囲に制御する。
【００８５】
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　本工程において得られる目的のオキサホスホリン環含有構造を有する環状ホスファゼン
化合物は、通常、式（１）の繰り返し単位数が異なる複数の種類のものの混合物として得
られる。また、本工程において一種類のアジド化中間体を用いた場合は目的の環状ホスフ
ァゼン化合物において式（１）の各繰り返し単位のオキサホスホリン環含有構造が同じも
のとなり、また、本工程において二種類以上のアジド化中間体を用いた場合は目的の環状
ホスファゼン化合物において式（１）の各繰り返し単位のオキサホスホリン環含有構造が
二種類以上のものとなる。
【００８６】
　本工程において得られる目的のオキサホスホリン環含有構造を有する環状ホスファゼン
化合物は、通常、濾過、溶媒抽出、カラムクロマトグラフィーによる分離または再結晶等
の通常の方法により、反応系から単離精製することができる。
【００８７】
＜樹脂組成物＞
　本発明の樹脂組成物は、本発明に係るオキサホスホリン環含有構造を有する環状ホスフ
ァゼン化合物と樹脂成分とを含むものである。本発明のオキサホスホリン環含有構造を有
する環状ホスファゼン化合物は、二種類以上のものが併用されてもよい。
【００８８】
　樹脂成分は、特に限定されるものではなく、各種の熱可塑性樹脂または熱硬化性樹脂を
用いることができる。熱硬化性樹脂と熱可塑性樹脂とは併用されてもよい。また、樹脂成
分は、天然のものであっても良いし、合成のものであっても良い。なお、樹脂成分の範疇
にはゴムおよびエラストマーも含まれるものとする。
【００８９】
　利用可能な熱硬化性樹脂の例としては、エポキシ樹脂、フェノール樹脂、メラミン樹脂
、尿素樹脂、シリコーン樹脂、ポリウレタン樹脂、不飽和ポリエステル樹脂、ジアリルフ
タレート樹脂、熱硬化性アクリル樹脂、ポリイミド樹脂、ポリカルボジイミド樹脂、マレ
イミド樹脂、マレイミド－シアン酸エステル樹脂、シアン酸エステル樹脂、ベンゾオキサ
ジン樹脂、ポリベンズイミダゾール樹脂、ベンゾシクロブテン樹脂、天然ゴム、イソプレ
ンゴム、スチレンブタジエンゴム、ブタジエンゴム、ブチルゴム、エチレンプロピレンジ
エンゴム、アクリロニトリルブタジエンゴム、スチレンイソプレンブタジエンゴムおよび
クロロプレンゴムが挙げられる。熱硬化性樹脂は、二種類以上のものが併用されてもよい
。また、上記の例示のうち、ポリイミド樹脂、ポリカルボジイミド樹脂、マレイミド樹脂
またはマレイミドーシアン酸エステル樹脂等のポリイミド系樹脂は、その取り扱い加工性
および接着性の向上の観点から、熱可塑性や溶媒可溶性を有するそれぞれの樹脂との併用
も可能である。
【００９０】
　熱硬化性樹脂の例に挙げたエポキシ樹脂としては、１分子中に２個以上のエポキシ基を
有する化合物であれば、種々のものを用いることができる。具体例としては、フェノール
ノボラック型エポキシ樹脂、臭素化フェノールノボラック型エポキシ樹脂、オルソクレゾ
ールノボラック型エポキシ樹脂、ビフェニルノボラック型エポキシ樹脂、ビスフェノール
－Ａノボラック型エポキシ樹脂およびナフトールノボラック型エポキシ樹脂等のフェノー
ル類とアルデヒド類との反応により得られる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、臭素化ビスフェノール－Ａ型エポキシ樹脂、ビスフェノール－Ｆ型
エポキシ樹脂、ビスフェノール－ＡＤ型エポキシ樹脂、ビスフェノール－Ｓ型エポキシ樹
脂、ビフェノール型エポキシ樹脂、ナフタレン型エポキシ樹脂、シクロペンタジェン型エ
ポキシ樹脂、アルキル置換ビフェノール型エポキシ樹脂、多官能フェノール型エポキシ樹
脂、トリス（ヒドロキシフェニル）メタン等のフェノール類とエピクロルヒドリンとの反
応により得られるフェノール型エポキシ樹脂、トリメチロールプロパン、オリゴプロピレ
ングリコールおよび水添ビスフェノール－Ａ等のアルコール類とエピクロルヒドリンとの
反応により得られる脂肪族エポキシ樹脂、ヘキサヒドロフタル酸、テトラヒドロフタル酸
若しくはフタル酸とエピクロルヒドリン若しくは２－メチルエピクロルヒドリンとの反応
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により得られるグリシジルエステル系エポキシ樹脂、ジアミノジフェニルメタンやアミノ
フェノール等のアミンとエピクロルヒドリンとの反応により得られるグリシジルアミン系
エポキシ樹脂、イソシアヌル酸等のポリアミンとエピクロルヒドリンとの反応により得ら
れる複素環式エポキシ樹脂、グリシジル基を有するホスファゼン化合物、エポキシ変性ホ
スファゼン樹脂、イソシアネート変性エポキシ樹脂、環状脂肪族エポキシ樹脂並びにウレ
タン変性エポキシ樹脂等が挙げられる。本発明の樹脂組成物を電気・電子部品の製造材料
とする場合、上記したエポキシ樹脂の中でも、フェノールノボラック型エポキシ樹脂、オ
ルソクレゾールノボラック型エポキシ樹脂、ビスフェノール－Ａ型エポキシ樹脂、ビフェ
ノール型エポキシ樹脂、ビフェニルノボラック型エポキシ樹脂、ナフタレン型エポキシ樹
脂、多官能フェノール型エポキシ樹脂またはトリス（ヒドロキシフェニル）メタンとエピ
クロルヒドリンとの反応により得られるフェノール型エポキシ樹脂を用いるのが特に好ま
しい。エポキシ樹脂は、二種類以上のものが併用されてもよい。
【００９１】
　利用可能な熱可塑性樹脂の例としては、ポリオレフィン樹脂（例えば、ポリエチレン樹
脂、ポリプロピレン樹脂、ポリイソプレン樹脂、ポリブチレン樹脂、環状ポリオレフィン
（ＣＯＰ）樹脂および環状オレフィン・コポリマー（ＣＯＣ）樹脂等。）、塩素化ポリオ
レフィン樹脂（例えば、ポリ塩化ビニル樹脂およびポリ塩化ビニリデン樹脂等。）、スチ
レン系樹脂（例えば、ポリスチレン樹脂、耐衝撃性ポリスチレン（ＨＩＰＳ）樹脂、シン
ジオタクチックポリスチレン（ＳＰＳ）樹脂、アクリロニトリル－ブタジエン－スチレン
共重合体（ＡＢＳ樹脂）、アクリロニトリル－スチレン共重合体（ＡＳ樹脂）、メチルメ
タクリレート－ブタジエン－スチレン共重合体（ＭＢＳ樹脂）、メチルメタクリレート－
アクリロニトリル－ブタジエン－スチレン共重合体（ＭＡＢＳ樹脂）およびアクリロニト
リル－アクリルゴム－スチレン共重合体（ＡＡＳ樹脂）等。）、ポリメチルアクリレート
（ＰＭＡ）、ポリメチルメタクリレート（ＰＭＭＡ）、ポリビニルアルコール、ポリエス
テル樹脂（例えば、ポリエチレンテレフタレート樹脂、ポリプロピレンテレフタレート樹
脂、ポリトリメチレンテレフタレート樹脂、ポリブチレンテレフタレート樹脂、ポリメチ
レンテレフタレート樹脂、ポリエチレンナフタレート樹脂、ポリシクロヘキシレン・ジメ
チレン・テレフタレート樹脂およびポリ乳酸樹脂等。）、脂肪族ポリアミド樹脂（例えば
、ポリアミド６樹脂、ポリアミド６６樹脂、ポリアミド１１樹脂、ポリアミド１２樹脂、
ポリアミド４６樹脂、ポリアミド６樹脂とポリアミド６６樹脂との共重合体（ポリアミド
６／６６樹脂）およびポリアミド６樹脂とポリアミド１２樹脂との共重合体（ポリアミド
６／１２樹脂）等。）、半芳香族ポリアミド樹脂（例えば、ポリアミドＭＸＤ６樹脂、ポ
リアミド６Ｔ樹脂、ポリアミド９Ｔ樹脂およびポリアミド１０Ｔ樹脂等の芳香環を有する
構造単位と芳香環を有さない構造単位とからなる樹脂等。）、ポリアセタール（ＰＯＭ）
樹脂、ポリカーボネート樹脂、フェノキシ樹脂、ポリフェニレンエーテル系樹脂、ポリス
ルホン系樹脂、ポリエーテルスルホン樹脂、ポリフェニレンスルフィド樹脂、ポリエーテ
ルニトリル樹脂、ポリチオエーテルスルホン樹脂、ポリアリレート樹脂、ポリアミドイミ
ド樹脂、ポリエーテルイミド樹脂、ポリエーテル芳香族ケトン樹脂（例えば、ポリエーテ
ルケトン樹脂、ポリエーテルケトンケトン樹脂、ポリエーテルエーテルケトンケトン樹脂
およびポリエーテルエーテルケトン樹脂等。）、熱可塑性ポリイミド（ＴＰＩ）樹脂、液
晶ポリマー（ＬＣＰ）樹脂（液晶ポリエステル樹脂等）、ポリアミド系熱可塑性エラスト
マー、ポリエステル系熱可塑性エラストマーおよびポリベンズイミダゾール樹脂等が挙げ
られる。熱可塑性樹脂は、二種類以上のものが併用されてもよい。
【００９２】
　熱可塑性樹脂の例に挙げたポリフェニレンエーテル系樹脂としては、変性ポリフェニレ
ンエーテル系樹脂を用いることもできる。変性ポリフェニレンエーテル系樹脂は、例えば
、ポリフェニレンエーテル系樹脂の一部または全部に、アクリロイルオキシ基、メタクリ
ロイルオキシ基、スチリル基、ビニル基、カルボキシル基、エポキシ基、アミノ基、水酸
基および無水ジカルボキシル基などの反応性官能基の一種類または複数種類をグラフト反
応、共重合またはその他の方法により導入したものであるが、炭素－炭素不飽和二重結合
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を有する置換基によって末端変性されたものであってもよい。末端変性のための炭素－炭
素不飽和二重結合を有する置換基としては、ビニルフェニル基、ビニルベンジル基、アク
リロイル基およびメタアクリロイル基から選ばれる少なくとも１種の置換基が挙げられる
。炭素－炭素不飽和二重結合を有する置換基によって末端変性された変性ポリフェニレン
エーテル系樹脂は、炭素－炭素不飽和二重結合を分子中に有する他の化合物を添加して使
用することもできる。
【００９３】
　本発明の樹脂組成物を電気・電子部品の製造材料、特に、各種ＩＣ素子の封止材、配線
板の基板材料、層間絶縁材料や絶縁性接着材料等の絶縁材料、Ｓｉ基板やＳｉＣ基板の絶
縁材料、導電材料若しくは表面保護材料またはＯＡ機器、ＡＶ機器、通信機器若しくは家
電製品の筐体や部品の用途に用いる場合、それらに利用可能な熱硬化性樹脂または熱可塑
性樹脂として、エポキシ樹脂、フェノール樹脂、不飽和ポリエステル樹脂、ジアリルフタ
レート樹脂、マレイミド樹脂、ポリイミド樹脂、ベンゾオキサジン樹脂、ベンゾシクロブ
テン樹脂、ポリオレフィン樹脂、スチレン系樹脂、ポリエステル樹脂、脂肪族ポリアミド
樹脂、半芳香族ポリアミド樹脂、ポリカーボネート樹脂、ポリフェニレンエーテル系樹脂
、ポリアリレート樹脂またはこれらの変性樹脂を用いるのが好ましい。これらの樹脂成分
は、必要により二種類以上のものが併用されてもよい。
【００９４】
　本発明の樹脂組成物において、オキサホスホリン環含有構造を有する環状ホスファゼン
化合物の使用量は、樹脂成分の種類や樹脂組成物の用途等の各種条件に照らして適宜設定
することができるが、通常、固形分換算での樹脂成分１００質量部に対して０．１～２０
０質量部に設定するのが好ましく、０．５～１００質量部に設定するのがより好ましく、
１～５０質量部に設定するのが特に好ましい。オキサホスホリン環含有構造を有する環状
ホスファゼン化合物の使用量が０．１質量部未満の場合は、当該樹脂組成物からなる樹脂
成形体が十分な難燃性を示さない可能性がある。逆に、２００質量部を超えると、樹脂成
分本来の特性を損ない、当該特性を期待した樹脂成形体が得られなくなる可能性がある。
【００９５】
　また、本発明の樹脂組成物は、樹脂成分の種類や樹脂組成物の用途等に応じ、その目的
とする物性を損なわない範囲で各種の添加剤を配合することができる。利用可能な添加剤
の例としては、天然シリカ、焼成シリカ、合成シリカ、アモルファスシリカ、ホワイトカ
ーボン、アルミナ、水酸化アルミニウム、水酸化マグネシウム、珪酸カルシウム、炭酸カ
ルシウム、ホウ酸亜鉛、錫酸亜鉛、酸化チタン、酸化亜鉛、酸化モリブデン、モリブデン
酸亜鉛、天然マイカ、合成マイカ、アエロジル、カオリン、クレー、タルク、焼成カオリ
ン、焼成クレー、焼成タルク、ウオラストナイト、ガラス短繊維、ガラス微粉末、中空ガ
ラスおよびチタン酸カリウム繊維等の無機充填剤、シランカップリング剤などの充填材用
の表面処理剤、ワックス類、脂肪酸およびその金属塩、酸アミド類およびパラフィン等の
離型剤、リン酸エステル、縮合リン酸エステル、リン酸アミド、リン酸アミドエステル、
ホスフィンオキサイド、ビス（ジフェニルホスフィン）オキサイド、ホスファゼン、ホス
フィネート、ホスフィネート塩、リン酸アンモニウムおよび赤リン等のリン系難燃剤、メ
ラミン、メラミンシアヌレート、メラム、メレム、メロンおよびサクシノグアナミン等の
窒素系難燃剤、塩素化パラフィン、シリコーン系難燃剤および臭素系難燃剤等の難燃剤、
三酸化アンチモン等の難燃助剤、ポリテトラフルオロエチレン（ＰＴＦＥ）等のドリッピ
ング防止剤、ベンゾトリアゾールなどの紫外線吸収剤、ヒンダートフェノールおよびスチ
レン化フェノールなどの酸化防止剤、チオキサントン系などの光重合開始剤、スチルベン
誘導体などの蛍光増白剤、エポキシ樹脂、フェノール樹脂、硬化剤、染料、顔料、着色剤
、光安定剤、光増感剤、増粘剤、滑剤、消泡剤、レベリング剤、光沢剤、重合禁止剤、チ
クソ性付与剤可塑剤並びに帯電防止剤を挙げることができる。添加剤は、必要により二種
類以上のものが併用されてもよい。
【００９６】
　本発明の樹脂組成物は、樹脂成分として熱硬化性樹脂を用いる場合、硬化剤や硬化促進



(20) JP 6830586 B1 2021.2.17

10

20

30

40

50

剤を併用するのが一般的である。使用可能な硬化剤や硬化促進剤は、熱硬化性樹脂に対し
て一般に使用されるものであれば種類が特に限定されるものではなく、代表的な例として
、芳香族ポリアミン、ポリアミドポリアミンおよび脂肪族ポリアミン等のポリアミン化合
物、フェノールノボラックおよびクレゾールノボラック等のフェノール化合物、無水ヘキ
サヒドロフタル酸および無水メチルテトラヒドロフタル酸等の酸無水物、水酸基を有する
ホスファゼン化合物、三フッ化ホウ素等のルイス酸およびそれらの塩類、イミダゾール類
、ジシアンジアミド類および有機金属塩が挙げられる。これらは２種類以上を適宜混合し
て使用することも可能である。
【００９７】
　本発明の樹脂組成物を電気・電子部品の製造材料として用いる場合、エポキシ樹脂が典
型的な樹脂成分として用いられる。エポキシ樹脂を樹脂成分として含む樹脂組成物（以下
、「エポキシ樹脂組成物」という。）に含まれる硬化剤の量は、通常、エポキシ樹脂のエ
ポキシ基１当量に対して０．５～１．５当量になるよう設定するのが好ましく、０．６～
１．２当量になるよう設定するのがより好ましい。
【００９８】
　エポキシ樹脂組成物は、通常、既述の硬化剤や添加剤に加えて硬化促進剤を含むものが
好ましい。硬化促進剤としては、公知の種々のものを利用することができ、特に限定され
るものではないが、例えば、２－メチルイミダゾール若しくは２－エチルイミダゾール等
のイミダゾール系化合物、２－（ジメチルアミノメチル）フェノール等の第３アミン系化
合物またはトリフェニルホスフィン化合物を用いることができる。硬化促進剤の使用量は
、通常、エポキシ樹脂１００質量部に対して０．０１～１５質量部に設定するのが好まし
く、０．１～１０質量部に設定するのがより好ましい。
【００９９】
　エポキシ樹脂組成物は、必要に応じて公知の反応性希釈剤が配合されていてもよい。反
応性希釈剤としては、公知の種々のものを利用することができ、特に限定されるものでは
ないが、例として、ブチ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
およびアリルグリシジルエーテル等の脂肪族アルキルグリシジルエーテル、グリシジルメ
タクリレートおよび３級カルボン酸グリシジルエステル等のアルキルグリシジルエステル
、スチレンオキサイドおよびフェニルグリシジルエーテル、クレジルグリシジルエーテル
、ｐ－ｓ－ブチルフェニルグリシジルエーテルおよびノニルフェニルグリシジルエーテル
等の芳香族アルキルグリシジルエーテル等を挙げることができる。これらの反応性希釈剤
は、二種類以上が併用されてもよい。
【０１００】
　エポキシ樹脂組成物等の本発明の樹脂組成物は、各成分を均一に混合することで調製さ
れる。熱硬化性樹脂を含む樹脂組成物は、樹脂成分に応じて１００～２５０℃程度の温度
範囲で１～３６時間放置すると、充分な硬化反応が進行し、硬化物を形成する。例えば、
エポキシ樹脂組成物は、通常、１５０～２５０℃の温度で２～１５時間放置すると、充分
な硬化反応が進行し、硬化物を形成する。本発明のオキサホスホリン環含有構造を有する
環状ホスファゼン化合物は、融点が高く、溶解性が低いことから、樹脂組成物による硬化
物の機械的特性（特に、ガラス転移温度）を損なわずに難燃性を高めることができ、良好
な誘電特性、特に、Ｌｏｗ　Ｄｋ／Ｄｆを達成可能である。このため、本発明の樹脂組成
物は、各種の樹脂成形体の製造用、塗料用、接着剤用およびその他の用途用の材料として
、広く用いることができる。特に、本発明の樹脂組成物は、電気・電子部品の製造用材料
、例えば、半導体封止用や回路基板（特に、金属張り積層板、プリント配線板用基板、プ
リント配線板用接着剤、プリント配線板用接着剤シート、プリント配線板用絶縁性回路保
護膜、プリント配線板用導電ペースト、多層プリント配線板用封止剤、回路保護剤、カバ
ーレイフィルムおよびカバーインク。）形成用の材料として好適である。
【実施例】
【０１０１】
　以下に実施例や比較例等を挙げ、本発明を具体的に説明するが、本発明はこれらにより
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何ら限定されるものではない。また、以下において、特に断りがない限り、「％」および
「部」とあるのは、それぞれ「質量％」および「質量部」を意味する。
【０１０２】
　実施例や合成例等で得られたホスファゼン化合物は、１Ｈ－ＮＭＲスペクトルおよび３

１Ｐ－ＮＭＲスペクトルの測定、ＣＨＮ元素分析、アルカリ溶融後の硝酸銀を用いた電位
差滴定法による塩素元素（残留塩素）の分析、マイクロウエーブ湿式分解後のＩＣＰ発光
分光分析法（ＩＣＰ－ＡＥＳ）によるリン元素の分析並びにエレクトロスプレーイオン化
（ＥＳＩ）による高分解能質量分析計（ＨＲＭＳ）を用いた分析等の結果に基づいて同定
した。
【０１０３】
　また、実施例および比較例において用いたリン系難燃剤は次のとおりである。
リン系難燃剤Ｙ：リン酸エステル（大八化学工業株式会社の商品名「ＣＲ－７４１」）
リン系難燃剤Ｚ：ホスフィンオキシド（台湾晋一化工社製の商品名「ＰＱ－６０」）
【０１０４】
［合成例１（６－クロロ－６Ｈ－ジベンゾ［ｃ，ｅ］［１，２］オキサホスホリンの合成
）］
　Ｓｔｅｐｈｅｎ　Ｄ．Ｐａｓｔｏｒ，Ｊｏｈｎ　Ｄ．Ｓｐｉｖａｃｋ，Ｌｅａｎｄｅｒ
　Ｐ．Ｓｔｅｉｎｈｕｅｂｅｌ，Ｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ　ａｎｄ　Ｓｕｌｆｕｒ，１９８
７，Ｖｏｌ．３１，ｐ．７１．（先に掲げた非特許文献３）に記載されている方法に従い
、６－クロロ－６Ｈ－ジベンゾ［ｃ，ｅ］［１，２］オキサホスホリンの合成を試みた。
得られた化合物は、融点が８１－８３℃であること、並びに、１Ｈ－ＮＭＲスペクトルお
よび３１Ｐ－ＮＭＲスペクトルの測定結果から、目的の６－クロロ－６Ｈ－ジベンゾ［ｃ
，ｅ］［１，２］オキサホスホリンであることを確認した（収率：８５％）。
【０１０５】
［合成例２（６－クロロ－４－フェニル－６Ｈ－ジベンゾ［ｃ，ｅ］［１，２］オキサホ
スホリンの合成）］
　Ａｓｆｉａ　Ｑｕｒｅｓｈｉ，Ａｌｌａｎ　Ｓ．Ｈａｙ，Ｊ．Ｃｈｅｍ．Ｒｅｓ（Ｍ）
，１９９８，ｐ.１６０１.（先に掲げた非特許文献４）に記載されている方法に従い、６
－クロロ－４－フェニル－６Ｈ－ジベンゾ［ｃ，ｅ］［１，２］オキサホスホリンの合成
を試みた。得られた化合物は、融点が１０１－１０３℃であること、並びに、１Ｈ－ＮＭ
Ｒスペクトルおよび３１Ｐ－ＮＭＲスペクトルの測定結果から、目的の６－クロロ－４－
フェニル－６Ｈ－ジベンゾ［ｃ，ｅ］［１，２］オキサホスホリンであることを確認した
（収率：８１％）。
【０１０６】
［実施例１（オキサホスホリン環含有構造を有する環状ホスファゼン化合物の製造）］
　温度計、撹拌機および冷却管を備え付けた５，０００ｍＬの四つ口フラスコに、窒素気
流下で合成例１で合成した６－クロロ－６Ｈ－ジベンゾ［ｃ，ｅ］［１，２］オキサホス
ホリン２３４．６ｇ（１．０ｍｏｌ）、トリメチルシリルアジド１１５．２ｇ（１．０ｍ
ｏｌ）およびトルエン２，０００ｍＬを仕込み、５０℃で２４時間撹拌した。この反応混
合物を室温に冷却後、１，０００ｍＬのイオン交換水を加え、室温で１時間撹拌した。こ
れにより得られたスラリー液を濾過して得られた濾物をトルエンおよびイオン交換水で洗
浄し、得られた湿結晶を乾燥することで１７７．８ｇの白色粉末を得た（収率：８３．４
％）。この白色粉末の分析結果は以下の通りであった。
【０１０７】
◎１Ｈ－ＮＭＲスペクトル（重クロロホルム中、δ、ｐｐｍ）：
６．０～８．３（ｍ）
◎３１Ｐ－ＮＭＲスペクトル（重クロロホルム中、δ、ｐｐｍ）：
－１０～０（ｍ），１．８～３．５（ｍ），１５．８（ｄ），１７．５（ｓ），１７．９
（ｄｄ）
◎ＣＨＮＰ元素分析：



(22) JP 6830586 B1 2021.2.17

10

20

30

40

50

理論値　Ｃ：６７．６１％，Ｈ：３．７８％，Ｎ：６．５７％，Ｐ：１４．５３％
実測値　Ｃ：６７．４９％，Ｈ：３．７９％，Ｎ：６．５５％，Ｐ：１４．４９％
◎残留塩素分析：
＜０．０１％
◎ＨＲＭＳ（ＥＳＩ，ｍ／ｚ）：
理論値　三量体：［Ｃ３６Ｈ２４Ｎ３Ｏ３Ｐ３＋Ｈ］＋：６４０．１１０９，四量体：［
Ｃ４８Ｈ３２Ｎ４Ｏ４Ｐ４＋Ｈ］＋：８５３．１４５２，五量体：［Ｃ６０Ｈ４０Ｎ５Ｏ

５Ｐ５＋Ｈ］＋：１０６６．１７９６
実測値　６４０．１０９７，８５３．１４４４，１０６６．１７９７
【０１０８】
　以上の分析結果から、得られた白色粉末は、Ｎ３Ｐ３（ＯＣ６Ｈ４－Ｃ６Ｈ４）３、Ｎ

４Ｐ４（ＯＣ６Ｈ４－Ｃ６Ｈ４）４およびＮ５Ｐ５（ＯＣ６Ｈ４－Ｃ６Ｈ４）５の混合物
であり、その平均組成が［ＮＰ（ＯＣ６Ｈ４－Ｃ６Ｈ４）］３．６のオキサホスホリン環
含有構造を有する環状ホスファゼン化合物であることを確認した。
【０１０９】
［実施例２（実施例１で得られた環状ホスファゼン化合物から三量体－ｃｉｓ型異性体の
単離）］
　温度計、撹拌機および冷却管を備え付けた２，０００ｍＬの四つ口フラスコに、実施例
１で得られた白色粉末１５０．０ｇとトルエン１，５００ｍＬとを仕込み、３時間還流撹
拌した後に室温に冷却し、さらに２時間撹拌した。これにより得られたスラリー液を濾過
することで得られた濾物をトルエンで洗浄し、得られた結晶を乾燥することで３６．６ｇ
の無色結晶を得た。この無色結晶の分析結果は以下の通りであった。
【０１１０】
◎１Ｈ－ＮＭＲスペクトル（重クロロホルム中、δ、ｐｐｍ）：
７．１７（３Ｈ，ｔｄ），７．３５（３Ｈ，ｔｄ），７．４０（３Ｈ，ｄｄ），７．４７
（３Ｈ，ｔ），７．６１（３Ｈ，ｔｄ），７．８５（３Ｈ，ｄｄ），７．８９（３Ｈ，ｍ
）
◎３１Ｐ－ＮＭＲスペクトル（重クロロホルム中、δ、ｐｐｍ）：
１７．５（ｓ）
◎ＣＨＮＰ元素分析：
理論値　Ｃ：６７．６１％，Ｈ：３．７８％，Ｎ：６．５７％，Ｐ：１４．５３％
実測値　Ｃ：６７．５９％，Ｈ：３．８０％，Ｎ：６．６１％，Ｐ：１４．５５％
◎残留塩素分析：
＜０．０１％
◎ＨＲＭＳ（ＥＳＩ，ｍ／ｚ）：
理論値　三量体：［Ｃ３６Ｈ２４Ｎ３Ｏ３Ｐ３＋Ｈ］＋：６４０．１１０９
実測値　６４０．１０９７
【０１１１】
　以上の分析結果から、得られた無色結晶は、ｃｉｓ型Ｎ３Ｐ３（ＯＣ６Ｈ４－Ｃ６Ｈ４

）３のオキサホスホリン環含有構造を有する環状ホスファゼン化合物であることを確認し
た。
【０１１２】
［実施例３（実施例１で得られた環状ホスファゼン化合物から三量体－ｔｒａｎｓ型異性
体および四量体の単離）］
　実施例２においてスラリーを濾過することで得られた濾過母液をエバポレーターで濃縮
し、得られた固体をシリカゲルカラムクロマトグラフィー（展開溶媒：トルエン／酢酸エ
チル＝９／１）で分離精製し、実施例１で得られた環状ホスファゼン化合物に含まれる三
量体－ｔｒａｎｓ型異性体および四量体のそれぞれのフラクションを得た。それぞれのフ
ラクションを減圧濃縮後にメタノールを加えて濾過し、濾物をメタノールで洗浄すること
で得られた結晶を乾燥した。これにより、三量体－ｔｒａｎｓ型異性体の無色結晶を８６
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．７ｇ、四量体の白色粉末を１５．９ｇそれぞれ得た。これらの分析結果は以下の通りで
あった。
【０１１３】
三量体－ｔｒａｎｓ型異性体の無色結晶：
◎１Ｈ－ＮＭＲスペクトル（重クロロホルム中、δ、ｐｐｍ）：
７．１８（３Ｈ，ｍ），７．３３（３Ｈ，ｍ），７．５２（２Ｈ，ｍ），７．６３（４Ｈ
，ｍ），７．８８（６Ｈ，ｍ），８．０３（２Ｈ，ｍ），８．２５（１Ｈ，ｄｄｄ）
◎３１Ｐ－ＮＭＲスペクトル（重クロロホルム中、δ、ｐｐｍ）：
１５．８（ｄ），１７．９（ｄｄ）
◎ＣＨＮＰ元素分析：
理論値　Ｃ：６７．６１％，Ｈ：３．７８％，Ｎ：６．５７％，Ｐ：１４．５３％
実測値　Ｃ：６７．５１％，Ｈ：３．８１％，Ｎ：６．５４％，Ｐ：１４．４８％
◎残留塩素分析：
＜０．０１％
◎ＨＲＭＳ（ＥＳＩ，ｍ／ｚ）：
理論値　三量体：［Ｃ３６Ｈ２４Ｎ３Ｏ３Ｐ３＋Ｈ］＋：６４０．１１０９
実測値　６４０．１０９７
【０１１４】
　以上の分析結果から、得られた無色結晶は、ｔｒａｎｓ型Ｎ３Ｐ３（ＯＣ６Ｈ４－Ｃ６

Ｈ４）３のオキサホスホリン環含有構造を有する環状ホスファゼン化合物であることを確
認した。
【０１１５】
四量体の白色粉末
◎１Ｈ－ＮＭＲスペクトル（重クロロホルム中、δ、ｐｐｍ）：
６．５～７．８（ｍ）
◎３１Ｐ－ＮＭＲスペクトル（重クロロホルム中、δ、ｐｐｍ）：
１．８～３．５（ｍ）
◎ＣＨＮＰ元素分析：
理論値　Ｃ：６７．６１％，Ｈ：３．７８％，Ｎ：６．５７％，Ｐ：１４．５３％
実測値　Ｃ：６７．５２％，Ｈ：３．８３％，Ｎ：６．５２％，Ｐ：１４．５１％
◎残留塩素分析：
＜０．０１％
◎ＨＲＭＳ（ＥＳＩ，ｍ／ｚ）：
理論値　四量体：［Ｃ４８Ｈ３２Ｎ４Ｏ４Ｐ４＋Ｈ］＋：８５３．１４５２
実測値　８５３．１４４４
【０１１６】
　以上の分析結果から、得られた白色粉末は、Ｎ４Ｐ４（ＯＣ６Ｈ４－Ｃ６Ｈ４）４のオ
キサホスホリン環含有構造を有する環状ホスファゼン化合物のｃｉｓ型、α－ｔｒａｎｓ
型、β－ｔｒａｎｓ型およびγ－ｔｒａｎｓ型並びにエナンチオマーを含む五種類の異性
体の混合物であることを確認した。なお、四量体の立体構造異性体の名称は、下記の非特
許文献６における命名法を参考にした。
【０１１７】
【非特許文献６】Ｂｅｒｎａｒｄ Ｇｒｕｓｈｋｉｎ，Ａｌｖｉｎ Ｊ． Ｂｅｒｌｉｎ，
Ｊａｍｅｓ Ｌ．ＭｃＣｌａｎａｈａｍ， Ｒｉｐ Ｇ．Ｒｉｃｅ，Ｉｎｏｒｇ．Ｃｈｅｍ
．，１９６６，Ｖｏｌ．５，ｐ．１７２．
【０１１８】
［実施例４（オキサホスホリン環含有構造を有する環状ホスファゼン化合物の製造）］
　合成例１で合成した６－クロロ－６Ｈ－ジベンゾ［ｃ，ｅ］［１，２］オキサホスホリ
ンに代えて合成例２で合成した６－クロロ－４－フェニル－６Ｈ－ジベンゾ［ｃ，ｅ］［
１，２］オキサホスホリン３１０．７ｇ（１．０ｍｏｌ）を用いた点以外は実施例１と同
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様に操作し、２７４．２ｇの白色粉末を得た（収率：９４．８％）。この白色粉末の分析
結果は以下の通りであった。
【０１１９】
◎１Ｈ－ＮＭＲスペクトル（重クロロホルム中、δ、ｐｐｍ）：
６．０～８．３（ｍ）
◎３１Ｐ－ＮＭＲスペクトル（重クロロホルム中、δ、ｐｐｍ）：
－１０～０（ｍ），１．５～３．２（ｍ），１５．５（ｄ），１７．１（ｓ），１７．８
（ｄｄ）
◎ＣＨＮＰ元素分析：
理論値　Ｃ：７４．７４％，Ｈ：４．１８％，Ｎ：４．８４％，Ｐ：１０．７１％
実測値　Ｃ：７４．７０％，Ｈ：４．１９％，Ｎ：４．７２％，Ｐ：１０．６６％
◎残留塩素分析：
＜０．０１％
◎ＨＲＭＳ（ＥＳＩ，ｍ／ｚ）：
理論値　三量体：［Ｃ５４Ｈ３６Ｎ３Ｏ３Ｐ３＋Ｈ］＋：８６８．２０４８，四量体：［
Ｃ７２Ｈ４８Ｎ４Ｏ４Ｐ４＋Ｈ］＋：１１５７．２７０４，五量体：［Ｃ９０Ｈ６０Ｎ５

Ｏ５Ｐ５＋Ｈ］＋：１４４６．３３６１
実測値　８６８．２０３９，１１５７．２７１２，１１４６．３３７２
【０１２０】
　以上の分析結果から、得られた白色粉末は、Ｎ３Ｐ３［ＯＣ６Ｈ３（Ｃ６Ｈ５）－Ｃ６

Ｈ４］３、Ｎ４Ｐ４［ＯＣ６Ｈ３（Ｃ６Ｈ５）－Ｃ６Ｈ４］４およびＮ５Ｐ５［ＯＣ６Ｈ

３（Ｃ６Ｈ５）－Ｃ６Ｈ４］５の混合物であり、その平均組成が｛ＮＰ［ＯＣ６Ｈ３（Ｃ

６Ｈ５）－Ｃ６Ｈ４］｝３．５のオキサホスホリン環含有構造を有する環状ホスファゼン
化合物であることを確認した。
【０１２１】
［実施例５～１０および比較例１～２（樹脂成形体の製造）］
　末端がビニル基で変性されたポリフェニレンエーテルオリゴマー（ＳＡＢＩＣ社の商品
名「ＳＡ－９０００」）、スチレン－ブタジエン共重合体（ＣＲＡＹ　ＶＡＬＬＥＹ社の
商品名「ＲＩＣＯＮ１８４」）、実施例１～４で製造したホスファゼン化合物、リン系難
燃剤Ｙ若しくはＺ、重合開始剤（東京化成株式会社の試薬「ｔ－Ｂｕｔｙｌ　Ｐｅｒｏｘ
ｉｄｅ」）およびメチルエチルケトン（ＭＥＫ）を表１に示す割合で配合して撹拌し、ワ
ニスを調製した。このワニスをポリエチレンテレフタレート樹脂フィルム上に塗布して室
温で１時間放置した後、９０℃で３０分さらに乾燥処理した。乾燥後の塗膜を剥離してポ
リテトラフルオロエチレン樹脂製のスペーサー内に入れ、真空下、１２０℃で３０分、１
５０℃で３０分および１８０℃で１００分の順に段階的に加熱、加圧して硬化させること
で後記の評価に適した大きさの成形体を得た。
【０１２２】
［実施例１１～１５および比較例３～４（樹脂成形体の製造）］
　ビスフェノールＡ型エポキシ樹脂（ジャパン・エポキシ・レジン社の商品名「エピコー
ト１００１」／エポキシ当量４５６ｇ／ｅｑ．、樹脂固形分７０％）６５１部、クレゾー
ルノボラックエポキシ樹脂（東都化成株式会社の商品名「ＹＤＣＮ－７０４Ｐ」／エポキ
シ当量２１０ｇ／ｅｑ．、樹脂固形分７０％）３００部、ノボラック型フェノール樹脂（
昭和高分子株式会社の商品名「ＢＲＧ－５５８」／水酸基当量１０６ｇ／ｅｑ．、樹脂固
形分７０％）３０３部、水酸化アルミニウム３６１部および２－エチル－４－メチルイミ
ダゾール０．９部の混合物に対し、実施例１～４で製造したホスファゼン化合物およびリ
ン系難燃剤Ｙ若しくはＺを表３に示す割合で添加し、溶媒としてプロピレングリコールモ
ノメチルエーテル（ＰＧＭ）をさらに加えて樹脂固形分６５％のエポキシ樹脂ワニスを調
製した。
【０１２３】
　次に、調製したエポキシ樹脂ワニスを１８０μｍガラス織布に塗布して含浸させ、１６
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０℃の温度で乾燥してプリプレグを製造した。このプリプレグを８枚積層し、この積層体
を温度１７０℃、圧力４ＭＰａで１００分間加熱・加圧し、後記の評価に適した大きさの
樹脂成形体を得た。
【０１２４】
［実施例１６～２１および比較例５～６（樹脂成形体の製造）］
　予め１００℃で８時間乾燥処理した熱可塑性樹脂（ポリフタルアミド：ＳＯＬＶＡＹ社
の商品名「アモデルＡＥ－１１３３」）と実施例１～４で製造したホスファゼン化合物お
よびリン系難燃剤Ｙ若しくはＺを表４に示す割合で二軸混練押出装置（東洋精機株式会社
製）に対して供給し、３１０℃で混練して樹脂ペレットを得た。射出成形機（デジタルフ
ァクトリー株式会社製）を用い、得られた樹脂ペレットを樹脂温度３００℃、金型温度１
２０℃の条件で成形し、後記の評価に適した大きさの樹脂成形体を得た。
【０１２５】
［評価］
　実施例５～２１および比較例１～６で得られた樹脂成形体について、難燃性、誘電特性
および耐熱性を評価した。評価方法は次のとおりである。結果を表２～４に示す。
【０１２６】
＜燃焼性＞
　長さ１２５ｍｍ、幅１２．５ｍｍおよび厚み１．５ｍｍの樹脂成形体を試験片とし、こ
の試験片の燃焼性を評価した。ここでは、アンダーライターズラボラトリーズ（Ｕｎｄｅ
ｒｗｒｉｔｅｒ’ｓ　Ｌａｂｏｒａｔｏｒｉｅｓ Ｉｎｃ．）のＵＬ－９４規格垂直燃焼
試験に基づき、１０回接炎時の合計燃焼時間と燃焼時の滴下物による綿着火の有無により
、Ｖ－０、Ｖ－１、Ｖ－２および規格外の四段階で燃焼性を判定した。各段階の評価は以
下のとおりである。難燃性のレベルはＶ－０が最も高く、Ｖ－１、Ｖ－２、規格外の順に
低下する。
【０１２７】
Ｖ－０：下記の条件を全て満たす。
（Ａ）試験片５本を１本につき二回ずつ、合計１０回の接炎後からの消炎時間の合計が５
０秒以内。
（Ｂ）試験片５本を１本につき二回ずつ接炎を行い、それぞれの接炎後からの消炎時間が
５秒以内。
（Ｃ）すべての試験片で滴下物による、３００ｍｍ下の脱脂綿への着火がない。
（Ｄ）すべての試験片で、二回目の接炎後のグローイングは３０秒以内。
（Ｅ）すべての試験片で、クランプまでフレーミングしない。
【０１２８】
Ｖ－１：下記の条件を全て満たす。
（Ａ）試験片５本を１本につき二回ずつ、合計１０回の接炎後からの消炎時間の合計が２
５０秒以内。
（Ｂ）試験片５本を１本につき二回ずつ接炎を行い、それぞれの接炎後からの消炎時間が
３０秒以内。
（Ｃ）すべての試験片で滴下物による、３００ｍｍ下の脱脂綿への着火がない。
（Ｄ）すべての試験片で、二回目の接炎後のグローイングは６０秒以内。
（Ｅ）すべての試験片で、クランプまでフレーミングしない。
【０１２９】
Ｖ－２：下記の条件を全て満たす。
（Ａ）試験片５本を１本につき二回ずつ、合計１０回の接炎後からの消炎時間の合計が２
５０秒以内。
（Ｂ）試験片５本を１本につき二回ずつ接炎を行い、それぞれの接炎後からの消炎時間が
３０秒以内。
（Ｃ）試験片５本のうち、少なくとも１本は、滴下物による、３００ｍｍ下の脱脂綿への
着火がある。
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（Ｅ）すべての試験片で、クランプまでフレーミングしない。
【０１３０】
＜誘電特性：比誘電率および誘電正接＞
　長さ８０ｍｍ、幅３ｍｍおよび厚さ１．０ｍｍの樹脂成形体を試験片とし、この試験片
の比誘電率（Ｄｋ）および誘電正接（Ｄｆ）をＪＩＳ　Ｒ１６４１「ファインセラミック
ス基板のマイクロ波誘電特性の測定方法」に従って温度２５℃、周波数１０ＧＨｚの条件
で測定した。
【０１３１】
＜ガラス転移温度（Ｔｇ）＞
　樹脂成形体の動的粘弾性（ＤＭＡ）を測定し、ｔａｎδ（損失弾性率／貯蔵弾性率）の
最大値をガラス転移温度（Ｔｇ）とした。ここでは、動的粘弾性測定装置（パーキンエル
マージャパン社の商品名「ＤＭＡ８０００」）を用い、引張モジュールで５℃／分の昇温
条件で測定した。
【０１３２】
＜耐熱性＞
試験条件１： 
　樹脂成形体を１６０℃で１００時間加熱し、樹脂成形体表面でのブリードアウト状態（
樹脂成形体内部からのブリードアウト状態）を目視により観察して評価した。評価の基準
は次の通りである。ブリードアウトが見られにくいほど樹脂成形体の耐熱性が高いことを
示している。
　ＡＡ：ブリードアウトが全く見られない。
　Ａ　：ブリードアウトがほとんど見られない。
　Ｂ　：若干のブリードアウトが見られる。
　Ｃ　：著しいブリードアウトが見られる。
【０１３３】
試験条件２：
　樹脂成形体を２９０℃で２０分間処理した後、ブリードアウトによる外観変化の有無を
観察した。外観変化が無い場合は耐熱性が有るものと評価し、外観変化が有る場合は耐熱
性が無いものと評価した。
【０１３４】
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【表２】

【０１３５】
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　表２によると、実施例５～１０の樹脂成形体は、比較例１、２の樹脂成形体に比べ、難
燃性が高く、比誘電率Ｄｋおよび誘電正接Ｄｆが低いことからＬｏｗ　Ｄｋ／Ｄｆであっ
て誘電特性に優れており、しかも、耐熱性に関して評価した環状ホスファゼン化合物のブ
リードアウトが実質的に見られないことから高温下での信頼性が高い。
【０１３６】
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【表３】

【０１３７】
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　表３によると、実施例１１～１５の樹脂成形体は、比較例３、４の樹脂成形体に比べ、
難燃性が高く、ガラス転移温度が高いことから機械特性も良好であり、さらに、耐熱性に
関して評価した環状ホスファゼン化合物のブリードアウトが実質的に見られないことから
高温下での信頼性が高い。
【０１３８】
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【表４】
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【０１３９】
　表４によると、実施例１６～２１の樹脂成形体は、比較例５、６の樹脂成形体に比べ、
難燃性が高く、比誘電率Ｄｋおよび誘電正接Ｄｆが低いことからＬｏｗ　Ｄｋ／Ｄｆであ
って誘電特性に優れており、しかも、耐熱性に関して評価した環状ホスファゼン化合物の
ブリードアウトが実質的に見られないことから高温下での信頼性が高い。
【要約】　　　（修正有）
【課題】樹脂材料の物性劣化を抑えながら難燃性を高めることができ、かつ良好な誘電特
性を有す、新規な環状ホスファゼン化合物の提供。
【解決手段】式（１）で表される、オキサホスホリン環含有構造を有する環状ホスファゼ
ン化合物。（ｎは３から８の整数；Ｒ１およびＲ２は、ニトロ基、炭素数１～６のアルキ
ル基やアリール基；ａおよびｂは、０～４の整数。）

【選択図】なし
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