
JP 6692471 B2 2020.5.13

10

20

(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　分子内の同一芳香環に結合したグリシジル基及びグリシジルエーテル基を有する多価グ
リシジル化合物（Ａ）と、フェノール性水酸基のオルト位に置換基を有さないフェノール
系硬化剤（Ｂ）とを含む硬化性樹脂組成物であって、前記硬化性樹脂組成物は、前記多価
グリシジル化合物（Ａ）として一般式（１）で表される化合物のみを含み、該化合物のエ
ポキシ当量をＥ、その化合物の骨格を有し全てのＲ１及びＲ２が式（３）で表される基で
ある化合物の理論エポキシ当量をＥｒとするとき、Ｅ／Ｅｒが１．０１～１．２０である
、硬化性樹脂組成物。
【化１】

（式中、Ｒ１及びＲ２は、各々独立して、下記式（２）又は（３）で表される基であり、
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Ｑは式：－ＣＲ３Ｒ４－で表されるアルキレン基であり、Ｒ３及びＲ４はメチル基であり
、ｎは０を表す。）
【化２】

【化３】

（式（２）中のＲ５、Ｒ６及びＲ７は水素原子を表し、式（３）中のＲ８、Ｒ９及びＲ１

０は水素原子を表す。）
【請求項２】
　前記フェノール系硬化剤（Ｂ）がフェノールノボラック樹脂、フェノールアラルキル樹
脂、ナフトールアラルキル樹脂、ジシクロペンタジエン／フェノール重合型樹脂、ベンズ
アルデヒド／フェノール重合型ノボラック樹脂、又はテルペン／フェノール重合型樹脂の
いずれかである請求項１に記載の硬化性樹脂組成物。
【請求項３】
　前記フェノール系硬化剤（Ｂ）がフェノールノボラック樹脂である請求項２に記載の硬
化性樹脂組成物。
【請求項４】
　前記多価グリシジル化合物（Ａ）におけるグリシジル基及びグリシジルエーテル基の合
計に対する前記フェノール系硬化剤（Ｂ）における水酸基のモル比率（フェノール系硬化
剤（Ｂ）の水酸基のモル数／［多価グリシジル化合物（Ａ）のグリシジル基及びグリシジ
ルエーテル基の合計モル数］）が０．８～１．０である請求項１～３のいずれか一項に記
載の硬化性樹脂組成物。
【請求項５】
　硬化促進剤（Ｃ）をさらに含む請求項１～４のいずれか一項に記載の硬化性樹脂組成物
。
【請求項６】
　充填材（Ｄ）をさらに含む請求項１～５のいずれか一項に記載の硬化性樹脂組成物。
【請求項７】
　前記充填材（Ｄ）が非晶質シリカ、結晶性シリカ、アルミナ、窒化ホウ素、窒化アルミ
ニウム、窒化ケイ素、及びそれらの混合物からなる群より選択される無機充填材である、
請求項６に記載の硬化性樹脂組成物。
【請求項８】
　半導体封止用である請求項７に記載の硬化性樹脂組成物。
【請求項９】
　前記Ｅ／Ｅｒが１．０５以下である請求項１～８のいずれか一項に記載の硬化性樹脂組
成物。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
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【０００１】
　本発明は、硬化性樹脂組成物に関する。さらに詳しくは、耐熱性、電気的特性などに優
れ、特に電子材料分野に適した多価グリシジル化合物（以下、エポキシ化合物又はエポキ
シ樹脂と表記することがある）を含む硬化性樹脂組成物に関する。
【背景技術】
【０００２】
　グリシジル化合物（エポキシ樹脂）は電気特性、接着性、耐熱性などに優れており、塗
料分野、土木分野、電気分野などの多くの用途で使用されている。特に、ビスフェノール
Ａ型ジグリシジルエーテル、ビスフェノールＦ型ジグリシジルエーテル、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などに代表される芳香族グ
リシジル化合物は、耐水性、接着性、機械物性、耐熱性、電気絶縁性、経済性などに優れ
ており、種々の硬化剤と組み合わせて広く使用されている。
【０００３】
　グリシジル化合物は、それを用いた硬化物の物性を向上させるため、目的物性に合うよ
うに分子設計される。分子設計にはグリシジル化合物骨格自体の構造設計に加え硬化剤な
どとの組み合わせの検討も含まれる。例えば、フェノールノボラック型エポキシ樹脂にお
いては、グリシジル化合物の重合度、分子量分布などを調整することで、熱硬化時の流動
性を変化させたり、硬化物の耐熱性、接着性などを制御したりすることができる。
【０００４】
　分子設計に関する一つの側面として、グリシジル基を１分子内に３つ以上有する多価グ
リシジル化合物は、グリシジル基を１分子内に２つ以下有するグリシジル化合物と比較し
て、それを用いた硬化物の耐熱性が向上することが知られている。これは、一分子あたり
に含まれる反応性官能基の量が増加することで、グリシジル化合物及び必要に応じて硬化
剤を含む組成物の硬化物中の単位体積当たりの架橋点が増加し、分子のミクロ運動が制御
されるためである。また、組成物中のグリシジル基の密度が増加するとその硬化物中の水
酸基などの極性部位が増加するため、金属、無機材料などの被着体と硬化物との接着性が
向上することが知られている。
【０００５】
　分子内の官能基密度が高いグリシジル化合物を得る方法として、例えば芳香環を有する
化合物の芳香環骨格に２つ以上のグリシジル基を導入する方法が挙げられる。このような
化合物として、１つの芳香環に２つ以上のグリシジルエーテル基を有する多価グリシジル
エーテル化合物、フェノール部位に結合したグリシジルエーテル基に対しオルト位又はパ
ラ位にグリシジル基を有する化合物などが挙げられる。グリシジルエーテル基はグリシジ
ル基と酸素原子とが結合したものであるのでグリシジル基を含む。
【０００６】
　フェノール部位に結合したグリシジルエーテル基に対しオルト位又はパラ位にグリシジ
ル基を有する多価グリシジル化合物としては、例えば特許文献１（特開昭６３－１４２０
１９号公報）にビスフェノールＦを基本骨格とする化合物が開示されている。
【０００７】
　しかしながら、これまで開示されている、フェノール部位に結合したグリシジルエーテ
ル基に対しオルト位又はパラ位にもグリシジル基を有する多価グリシジル化合物は、いず
れもビスフェノールＦに代表されるビスフェノール化合物又はビフェニル化合物に関する
ものである。また、これらの多価グリシジル化合物を含む硬化性樹脂組成物の物性に関し
ては詳述されていない。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００８】
【特許文献１】特開昭６３－１４２０１９号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
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【０００９】
　本発明は、耐熱性に優れた硬化物が得られる、多価グリシジル化合物及び特定のフェノ
ール系硬化剤を含む硬化性樹脂組成物を提供することを課題とする。
【課題を解決するための手段】
【００１０】
　本発明者らは、基質として分子内の同一芳香環に結合したグリシジル基及びグリシジル
エーテル基を有する多価グリシジル化合物を、特定のフェノール系硬化剤と併用して硬化
することにより、耐熱性に優れた硬化物が得られることを見出した。すなわち、本発明は
以下の実施態様を含む。
【００１１】
［１］分子内の同一芳香環に結合したグリシジル基及びグリシジルエーテル基を有する多
価グリシジル化合物（Ａ）と、フェノール性水酸基のオルト位に置換基を有さないフェノ
ール系硬化剤（Ｂ）とを含む硬化性樹脂組成物。
［２］前記多価グリシジル化合物（Ａ）が、一般式（１）で表される化合物であり、該化
合物のエポキシ当量をＥ、その化合物の骨格を有し全てのＲ１及びＲ２が式（３）で表さ
れる基である化合物の理論エポキシ当量をＥｒとするとき、Ｅ／Ｅｒが１．０１～１．６
０である［１］に記載の硬化性樹脂組成物。
【化１】

（式中、Ｒ１及びＲ２は、各々独立して、下記式（２）又は（３）で表される基であり、
Ｑは、各々独立して、式：－ＣＲ３Ｒ４－で表されるアルキレン基、炭素数３～１２のシ
クロアルキレン基、炭素数６～１０の単独芳香環からなるアリーレン基若しくは２～３の
炭素数６～１０の芳香環が結合してなるアリーレン基、炭素数７～１２の二価の脂環式縮
合環、又はこれらを組み合わせた二価基であり、Ｒ３及びＲ４は各々独立して、水素原子
、炭素数１～１０のアルキル基、炭素数２～１０のアルケニル基、炭素数３～１２のシク
ロアルキル基、又は炭素数６～１０のアリール基であり、ｎは０～５０の整数を表す。）
【化２】

【化３】
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（式（２）中のＲ５、Ｒ６及びＲ７は、各々独立して、水素原子、炭素数１～１０のアル
キル基、炭素数３～１２のシクロアルキル基又は炭素数６～１０のアリール基を表し、式
（３）中のＲ８、Ｒ９及びＲ１０は、各々独立して、水素原子、炭素数１～１０のアルキ
ル基、炭素数３～１２のシクロアルキル基又は炭素数６～１０のアリール基を表す。）
［３］前記多価グリシジル化合物（Ａ）が、ビスフェノール－Ａ、ビスフェノール－Ｆ、
フェノールノボラック、トリフェニルメタンフェノール、ビフェニルアラルキル型フェノ
ール、フェニルアラルキル型フェノール、又は無置換のテトラヒドロジシクロペンタジエ
ン骨格のフェノール若しくは両端に－ＣＨ２－が結合した無置換のテトラヒドロジシクロ
ペンタジエン骨格のフェノールのいずれかの基本骨格を有し、ＯＲ１に対してＲ２がオル
ト位又はパラ位に位置するグリシジル化合物である［２］に記載の硬化性樹脂組成物。
［４］前記フェノール系硬化剤（Ｂ）がフェノールノボラック樹脂、フェノールアラルキ
ル樹脂、ナフトールアラルキル樹脂、ジシクロペンタジエン／フェノール重合型樹脂、ベ
ンズアルデヒド／フェノール重合型ノボラック樹脂、又はテルペン／フェノール重合型樹
脂のいずれかである［１］～［３］のいずれかに記載の硬化性樹脂組成物。
［５］前記フェノール系硬化剤（Ｂ）がフェノールノボラック樹脂である［４］に記載の
硬化性樹脂組成物。
［６］前記多価グリシジル化合物（Ａ）におけるグリシジル基及びグリシジルエーテル基
の合計に対する前記フェノール系硬化剤（Ｂ）における水酸基のモル比率（フェノール系
硬化剤（Ｂ）の水酸基のモル数／［多価グリシジル化合物（Ａ）のグリシジル基及びグリ
シジルエーテル基の合計モル数］）が０．８～１．０である［１］～［５］のいずれかに
記載の硬化性樹脂組成物。
［７］硬化促進剤（Ｃ）をさらに含む［１］～［６］のいずれかに記載の硬化性樹脂組成
物。
［８］充填材（Ｄ）をさらに含む［１］～［７］のいずれかに記載の硬化性樹脂組成物。
［９］前記充填材（Ｄ）が非晶質シリカ、結晶性シリカ、アルミナ、窒化ホウ素、窒化ア
ルミニウム、窒化ケイ素、及びそれらの混合物からなる群より選択される無機充填材であ
る、［８］に記載の硬化性樹脂組成物。
［１０］半導体封止用である［９］に記載の硬化性樹脂組成物。
【発明の効果】
【００１２】
　本発明の多価グリシジル化合物と特定のフェノール系硬化剤を併用した硬化性樹脂組成
物を用いることにより、樹脂中の架橋密度を増加させることができ、耐熱性、剛性、接着
性などに優れた硬化物を得ることができる。従って、本発明の硬化性樹脂組成物は、半導
体封止材、特に高い耐熱性が求められるパワー半導体封止材などに好適に用いることがで
きる。
【図面の簡単な説明】
【００１３】
【図１】合成例２で得られた生成物の１Ｈ－ＮＭＲスペクトルである。
【図２】合成例４で得られた生成物の１Ｈ－ＮＭＲスペクトルである。
【図３】合成例６で得られた生成物の１Ｈ－ＮＭＲスペクトルである。
【図４】ＤＳＣを用いて実施例１の硬化性樹脂組成物の発熱挙動を測定して求めた硬化反
応速度とＫａｍａｌモデル数式（１）とのフィッティングを示す図である。
【発明を実施するための形態】
【００１４】
　以下、本発明を詳細に説明する。本発明の硬化性樹脂組成物は、分子内の同一芳香環に
結合したグリシジル基及びグリシジルエーテル基を有する多価グリシジル化合物（Ａ）と
、フェノール性水酸基のオルト位に置換基を有さないフェノール系硬化剤（Ｂ）とを含む
ことを特徴とする。本明細書において「グリシジル基」とは、置換又は非置換のグリシジ
ル基を意味し、「グリシジルエーテル基」とは、置換又は非置換のグリシジルエーテル基
を意味する。
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【００１５】
［多価グリシジル化合物（Ａ）］
　本発明の硬化性樹脂組成物に用いられる多価グリシジル化合物（Ａ）は、分子内にグリ
シジル基及びグリシジルエーテル基の両方が結合された芳香環を少なくとも１つ有するも
のである。具体的には一般式（１）で表される化合物が挙げられる。
【化４】

式中、Ｒ１及びＲ２は、各々独立して、下記式（２）又は（３）で表される基であり、Ｑ
は、各々独立して、式：－ＣＲ３Ｒ４－で表されるアルキレン基、炭素数３～１２のシク
ロアルキレン基、炭素数６～１０の単独芳香環からなるアリーレン基若しくは２～３の炭
素数６～１０の芳香環が結合してなるアリーレン基（例えば、２つの芳香環が結合してな
るアリーレン基としてビフェニル骨格を有するアリーレン基が、３つの芳香環が結合して
なるアリーレン基としてトリフェニル骨格を有するアリーレン基が挙げられる）、炭素数
７～１２の二価の脂環式縮合環、又はこれらを組み合わせた二価基であり、Ｒ３及びＲ４

は各々独立して、水素原子、炭素数１～１０のアルキル基、炭素数２～１０のアルケニル
基、炭素数３～１２のシクロアルキル基、又は炭素数６～１０のアリール基であり、ｎは
０～５０の整数を表す。
【化５】

【化６】

式（２）中のＲ５、Ｒ６及びＲ７は、各々独立して、水素原子、炭素数１～１０のアルキ
ル基、炭素数３～１２のシクロアルキル基又は炭素数６～１０のアリール基を表し、式（
３）中のＲ８、Ｒ９及びＲ１０は、各々独立して、水素原子、炭素数１～１０のアルキル
基、炭素数３～１２のシクロアルキル基又は炭素数６～１０のアリール基を表す。式（２
）及び式（３）中の＊は、酸素原子又は芳香環を構成する炭素原子との結合部であること
を意味する。
【００１６】
　硬化性樹脂組成物が一般式（１）で表される化合物を含み、その化合物のエポキシ当量
をＥ、その化合物の骨格を有し全てのＲ１及びＲ２が式（３）で表される基である化合物
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の理論エポキシ当量をＥｒとするとき、Ｅ／Ｅｒが１．０１～１．６０であることが好ま
しい。本明細書において「エポキシ当量」とはグリシジル化合物の分子量を分子内に有す
るオキシラン環の数で割った数値を意味し、後述するエポキシ当量の測定方法により求め
られる。エポキシ当量比（Ｅ／Ｅｒ）が１．６０より大きいと硬化性樹脂組成物に使用し
たときに、硬化物の耐熱性の指標となるガラス転移温度（Ｔｇ）、機械的物性などの低下
を招き、硬化性樹脂組成物の硬化速度にも悪影響を与えることがある。より好ましいエポ
キシ当量比（Ｅ／Ｅｒ）は、１．４０以下であり、さらに好ましくは１．２０以下である
。エポキシ当量比（Ｅ／Ｅｒ）を１．０１より小さくするためには精製に手間がかかるた
め、生産性を考慮するとエポキシ当量比（Ｅ／Ｅｒ）はより好ましくは１．０２以上であ
り、さらに好ましくは１．０３以上である。
【００１７】
　一例として硬化性樹脂組成物に含まれる一般式（１）で表される化合物が、ｎが１、繰
り返し単位中のＲ１及びＲ２がともにアリル基（式（２）中のＲ５～Ｒ７が全て水素原子
）、両端のＲ１及びＲ２がともにグリシジル基、（式（３）中のＲ８～Ｒ１０が全て水素
原子）、Ｑがメチレン基である場合について説明すると、この化合物のエポキシ当量がＥ
に相当し、ｎが１、繰り返し単位中のＲ１及びＲ２並びに両端のＲ１及びＲ２が全てグリ
シジル基、Ｑがメチレン基である化合物のエポキシ当量が理論エポキシ当量Ｅｒに相当す
る。硬化性樹脂組成物に含まれる一般式（１）で表される化合物が、ｎが１、繰り返し単
位中のＲ１及びＲ２並びに両端のＲ１及びＲ２が全てグリシジル基、Ｑがメチレン基であ
る化合物であれば、Ｅ／Ｅｒは１となる。後述する多価グリシジル化合物の製造方法を用
いると、反応生成物中には同一の基本骨格を有する一般式（１）で表される複数種（Ｒ１

及びＲ２として式（２）又は式（３）で表される基の数が異なる）の化合物が生成物に通
常含まれる。その場合、エポキシ当量Ｅは複数種の化合物の混合物全体としてのエポキシ
当量となる。
【００１８】
　一般式（１）で表される化合物として、Ｒ１及びＲ２の好ましいものとしてはＲ５～Ｒ
１０が全て水素原子の式（２）又は式（３）で表される基が挙げられる。Ｑの好ましいも
のとしては、式：－ＣＲ３Ｒ４－で表されるアルキレン基としてＲ３及びＲ４が各々独立
して、水素原子、炭素数が１～１０のアルキル基、フェニル基、又はナフチル基であるも
のが挙げられる。炭素数３～１２のシクロアルキレン基の好ましいものとしてはシクロヘ
キシリデン基、炭素数６～１０の単独芳香環からなるアリーレン基若しくは２～３の炭素
数６～１０の芳香環が結合してなるアリーレン基の好ましいものとしてはフェニレン基、
及びビフェニルジイル基が挙げられる。炭素数７～１２の二価の脂環式縮合環の好ましい
ものとしては二価のテトラヒドロジシクロペンタジエン環が挙げられる。これらを組み合
わせた二価基の好ましいものとしては、－ＣＨ２－Ｐｈ－Ｐｈ－ＣＨ２－基（本明細書に
おいてＰｈは無置換のベンゼン環を意味する）、及び－ＣＨ２－Ｐｈ－ＣＨ２－基が挙げ
られる。好ましい具体的な化合物としては、ビスフェノール－Ａ、ビスフェノール－Ｆ、
フェノールノボラック、トリフェニルメタンフェノール、例えば－ＣＨ２－Ｐｈ－Ｐｈ－
ＣＨ２－骨格を有するビフェニルアラルキル型フェノール、例えば－ＣＨ２－Ｐｈ－ＣＨ

２－骨格を有するフェニルアラルキル型フェノール、又は無置換のテトラヒドロジシクロ
ペンタジエン骨格のフェノール若しくは両端に－ＣＨ２－が結合した無置換のテトラヒド
ロジシクロペンタジエン骨格のフェノールのいずれかの基本骨格を有し、ＯＲ１に対して
Ｒ２がオルト位又はパラ位に位置するグリシジル化合物が製造上簡便でありより好ましい
。
【００１９】
［多価グリシジル化合物の製造方法］
　次に、本発明の硬化性樹脂組成物に用いる上記多価グリシジル化合物（Ａ）の製造方法
について説明する。本発明の多価グリシジル化合物の製造方法は特に制限はなく、公知の
方法を用いることができる。好ましい一方法として、同一芳香環に結合した２－アルケニ
ル基と２－アルケニルエーテル基又はグリシジルエーテル基とを有する化合物の２－アル
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ケニル基及び２－アルケニルエーテル基の炭素－炭素二重結合を、過酸化水素水溶液を酸
化剤として用いて、触媒としてタングステン酸、第四級アンモニウム塩、及び少なくとも
リン酸を含む２種類以上の酸の存在下、酸化（グリシジル化）することで得ることができ
る。
【００２０】
　上記酸化反応に用いられる反応基質は、分子内の同一芳香環に結合した２－アルケニル
基と２－アルケニルエーテル基又はグリシジルエーテル基とを有する化合物であれば特に
制限はないが、２－アルケニルエーテル基又はグリシジルエーテル基に対してオルト位又
はパラ位に２－アルケニル基が位置する化合物が比較的容易に入手できる点で好ましい。
例えば、好適な２－アルケニル化合物として以下の一般式（４）で表される化合物が挙げ
られる。
【化７】

式中、Ｒ１１は、各々独立して、下記式（５）又は（６）で表される基であり、Ｒ１２は
式（５）で表される基である。Ｑは、式：－ＣＲ１３Ｒ１４－で表されるアルキレン基、
炭素数３～１２のシクロアルキレン基、炭素数６～１０の単独芳香環からなるアリーレン
基若しくは２～３の炭素数６～１０の芳香環が結合してなるアリーレン基、炭素数７～１
２の二価の脂環式縮合環、又はこれらを組み合わせた二価基であり、Ｒ１３及びＲ１４は
各々独立して、水素原子、炭素数１～１０のアルキル基、炭素数２～１０のアルケニル基
、炭素数３～１２のシクロアルキル基、又は炭素数６～１０のアリール基であり、ｍは０
～５０の整数を表す。
【化８】

【化９】

式（５）中のＲ１５、Ｒ１６及びＲ１７は、各々独立して、水素原子、炭素数１～１０の
アルキル基、炭素数３～１２のシクロアルキル基又は炭素数６～１０のアリール基を表し
、式（６）中のＲ１８、Ｒ１９及びＲ２０は、各々独立して、水素原子、炭素数１～１０
のアルキル基、炭素数３～１２のシクロアルキル基又は炭素数６～１０のアリール基を表
す。式（５）及び式（６）中の＊は、酸素原子又は芳香環を構成する炭素原子との結合部
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であることを意味する。
【００２１】
　上記一般式（４）で表される具体的な２－アルケニル化合物としては、ビスフェノール
－Ａ、ビスフェノール－Ｆ、フェノールノボラック、トリフェニルメタンフェノール、ビ
フェニルアラルキル型フェノール、フェニルアラルキル型フェノール、又は無置換のテト
ラヒドロジシクロペンタジエン骨格のフェノール若しくは両端に－ＣＨ２－が結合した無
置換のテトラヒドロジシクロペンタジエン骨格のフェノールのいずれかの基本骨格を有し
、ＯＲ１に対してＲ２がオルト位又はパラ位に位置する２－アルケニル化合物が挙げられ
る。
【００２２】
　一例として、４，４’－ジヒドロキシジフェニルジメチルメタン（ビスフェノール－Ａ
）、４，４’－ジヒドロキシジフェニルメタン（ビスフェノール－Ｆ）などのビスフェノ
ール化合物、フェノール及びホルムアルデヒドをベースとしたノボラックなどの公知のポ
リフェノールを用い、これを相当する２－アルケニルエーテル化合物に変換した後、続け
てクライゼン転位を経て、フェノール化合物に誘導化することによりフェノール性水酸基
のオルト位又はパラ位に２－アルケニル基が位置する化合物を得ることができる。このフ
ェノール化合物を再度相当する２－アルケニルエーテル化合物又はグリシジルエーテル化
合物に変換することにより一般式（４）で表される化合物を得ることができる。
【００２３】
　クライゼン転位後の２－アルケニルエーテル化合物への変換工程は、例えば米国特許第
５５７８７４０号公報に記載されたカルボン酸アリルをアリル化剤として金属触媒を用い
る方法が知られている。他にも、Ｊ．　Ｍｕｚａｒｔら，　Ｊ．　Ｏｒｇａｎｏｍｅｔ．
　Ｃｈｅｍ．，　３２６，　ｐｐ．　Ｃ２３－Ｃ２８　（１９８７）などに金属触媒を用
いてアリルエーテル体へと変換する方法が開示されている。これらの手法により、多価グ
リシジル化合物の原料となる２－アルケニル基をオルト位又はパラ位に有する２－アルケ
ニルエーテル化合物を得ることができる。オルト位が２－アルケニル化されたフェノール
のアリルエーテル化反応として、アリル化剤として酢酸アリル、アリルアルコール、炭酸
アリル、カルバミン酸アリル、塩化アリルなどを用いる手法が挙げられるが、工業的に安
価な、酢酸アリル又はアリルアルコールを用いることが好ましい。一方、クライゼン転位
後グリシジルエーテル化合物への変換は、フェノール性水酸基とエピハロヒドリンを反応
させることによって行うことができる。
【００２４】
　２－アルケニルエーテル化又はグリシジルエーテル化において、生成物中の塩素含有量
を低くする必要がある場合は、ハロゲン化２－アルケニル又はエピハロヒドリンの使用を
回避することが好ましい。これらの使用を避けることによりハロゲン化２－アルケニル又
はエピハロヒドリン由来のハロゲンコンタミを抑制することができる。この実施態様によ
れば、硬化性樹脂組成物を電気・電子材料分野などに利用した際に長期絶縁性などの電気
的特性を改善する効果が期待できる。
【００２５】
　上記多価グリシジル化合物の製造方法においては、反応基質である式（４）で表わされ
る２－アルケニル化合物の２－アルケニル基及び２－アルケニルエーテル基の炭素－炭素
二重結合を、過酸化水素水溶液を酸化剤として用いて酸化（グリシジル化）する。過酸化
水素水溶液の濃度には特に制限はないが、一般的には約１～約８０質量％、好ましくは約
２０～約６０質量％の範囲から選ばれる。工業的な生産性の観点、及び分離の際のエネル
ギーコストの点からは過酸化水素水溶液は高濃度のほうが好ましいが、一方で過度に高濃
度の、及び／又は過剰量の過酸化水素水溶液を用いないほうが経済性、安全性などの観点
で好ましい。
【００２６】
　過酸化水素水溶液の総使用量は、反応基質の有する２－アルケニル基及び２－アルケニ
ルエーテル基の炭素－炭素二重結合に対して１．０～５．０当量であり、好ましくは１．
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１～３．０当量、より好ましくは１．２～２．０当量である。１．０当量未満では理論上
２－アルケニル基及び２－アルケニルエーテル基の炭素－炭素二重結合の全てを酸化する
ことができない。５．０当量より多いと過剰な酸化剤をクエンチするための還元剤が多量
に必要となり、後処理工程が煩雑となる。反応液中の過酸化水素濃度は反応の進行に伴い
減少する。この減少に対し追添補充することにより反応液中の過酸化水素濃度を約０．１
～約３０質量％、より好ましくは約５～約１０質量％の範囲内に保持することが好ましい
。０．１質量％より少ないと生産性が悪くなり、一方、３０質量％より多いと溶媒と水の
混合組成中での爆発性が高まり危険となる場合がある。
【００２７】
　過酸化水素水溶液の反応液への添加は、添加開始から０．１～２時間の範囲で行い、好
ましくは０．５～１．５時間の範囲で行う。過酸化水素水溶液の添加時間が長くなる（添
加速度が遅い）と、系内の過酸化水素濃度が低下し、酸化反応の効率が低下するとともに
、加水分解が競合して起こるおそれがある。なお、反応初期に反応液に多量の過酸化水素
水溶液を一度に添加すると反応が急激に進行し危険な場合があるため、過酸化水素水溶液
は反応液を撹拌しながら反応液の過酸化水素濃度について反応で消費されているのを確認
しつつ滴下することにより加えることが好ましい。
【００２８】
　過酸化水素水溶液の添加終了後も反応を継続することが好ましい。反応液を撹拌しなが
ら反応を継続することが好ましく、撹拌には磁気撹拌子又は撹拌翼を有するスターラーを
用いることが好ましい。撹拌速度は一般に１００～２０００ｒｐｍの範囲であり、好まし
くは３００～１５００ｒｐｍの範囲である。反応液は、反応基質である２－アルケニル化
合物単体、又は有機溶媒に溶解させた２－アルケニル化合物を含む有機相と、過酸化水素
を含む水相の二相系であり、この二相がエマルジョン様となるよう撹拌することが好まし
い。２－アルケニル基及び２－アルケニルエーテル基の炭素－炭素二重結合の酸化（グリ
シジル化）反応の進行に伴い、グリシジル化合物が生成し、反応液の粘性は高まる。中間
生成物又は最終生成物であるグリシジル化合物のグリシジル基の加水分解及びそれに起因
するゲル状物の副生を防ぐため、過酸化水素水溶液の添加終了後、２～６時間の範囲で反
応を継続した後、撹拌及び加熱を停止して酸化反応を完了する。２時間未満で反応を停止
すると、反応基質の２－アルケニル基及び２－アルケニルエーテル基の炭素－炭素二重結
合が多数残留し、目的物の収率が低い。６時間より長く反応を継続すると、加水分解物が
主生成物となり、場合によってはゲル状物が生成することから、反応液の後処理工程が煩
雑となり、目的物の収率が低下する。
【００２９】
　過酸化水素水溶液を用いた酸化（グリシジル化）は、タングステン化合物、第四級アン
モニウム塩及び少なくともリン酸を含む２種類以上の酸を含む触媒の存在下で実施するこ
とができる。これらの化合物は比較的安価であるため、過酸化水素を酸化剤として用いた
２－アルケニル化合物の２－アルケニル基及び２－アルケニルエーテル基の炭素－炭素二
重結合の酸化を低コストで行うことができる。
【００３０】
　触媒として用いるタングステン化合物としては、水中でタングステン酸アニオンを生成
する化合物が好適であり、例えば、タングステン酸、三酸化タングステン、三硫化タング
ステン、六塩化タングステン、リンタングステン酸、タングステン酸アンモニウム、タン
グステン酸カリウム一水和物及び二水和物、タングステン酸ナトリウム一水和物及び二水
和物などが挙げられるが、タングステン酸、三酸化タングステン、リンタングステン酸、
タングステン酸ナトリウム一水和物及び二水和物などが好ましい。これらタングステン化
合物類は単独で使用しても２種以上を混合使用してもよい。
【００３１】
　これらの水中でタングステン酸アニオンを生成する化合物の触媒活性は、タングステン
酸アニオン１モルに対して、約０．２～約０．８モルの対カチオンが存在したほうが高い
。このようなタングステン組成物の調製法としては、例えばタングステン酸とタングステ
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ン酸のアルカリ金属塩を、タングステン酸アニオンと対カチオンが前記比率となるように
混合してもよいし、タングステン酸をアルカリ化合物（アルカリ金属又はアルカリ土類金
属の水酸化物、炭酸塩など）と混合するか、タングステン酸のアルカリ金属塩又はアルカ
リ土類金属塩とリン酸、硫酸などの鉱酸のような酸性化合物を組み合わせてもよい。これ
らの好ましい具体例としては、タングステン酸ナトリウムとタングステン酸の混合物、タ
ングステン酸ナトリウムと鉱酸の混合物、又はタングステン酸とアルカリ化合物の混合物
が挙げられる。
【００３２】
　タングステン化合物の触媒としての使用量は、タングステン元素について、反応基質で
ある２－アルケニル化合物の２－アルケニル基及び２－アルケニルエーテル基の炭素－炭
素二重結合に対して、約０．０００１～約２０モル％、好ましくは約０．０１～約２０モ
ル％の範囲から選ばれる。
【００３３】
　触媒として用いる第四級アンモニウム塩としては、その窒素原子に結合した置換基の炭
素数の合計が６以上５０以下、好ましくは１０以上４０以下の第四級有機アンモニウム塩
が、酸化（グリシジル化）反応の活性が高くて好ましい。
【００３４】
　第四級アンモニウム塩としては、塩化トリオクチルメチルアンモニウム、塩化トリオク
チルエチルアンモニウム、塩化ジラウリルジメチルアンモニウム、塩化ラウリルトリメチ
ルアンモニウム、塩化ステアリルトリメチルアンモニウム、塩化ラウリルジメチルベンジ
ルアンモニウム、塩化トリカプリルメチルアンモニウム、塩化ジデシルジメチルアンモニ
ウム、塩化テトラブチルアンモニウム、塩化ベンジルトリメチルアンモニウム、塩化ベン
ジルトリエチルアンモニウムなどの塩化物；臭化トリオクチルメチルアンモニウム、臭化
トリオクチルエチルアンモニウム、臭化ジラウリルジメチルアンモニウム、臭化ラウリル
トリメチルアンモニウム、臭化ステアリルトリメチルアンモニウム、臭化ラウリルジメチ
ルベンジルアンモニウム、臭化トリカプリルメチルアンモニウム、臭化ジデシルジメチル
アンモニウム、臭化テトラブチルアンモニウム、臭化ベンジルトリメチルアンモニウム、
臭化ベンジルトリエチルアンモニウムなどの臭化物；ヨウ化トリオクチルメチルアンモニ
ウム、ヨウ化トリオクチルエチルアンモニウム、ヨウ化ジラウリルジメチルアンモニウム
、ヨウ化ラウリルトリメチルアンモニウム、ヨウ化ステアリルトリメチルアンモニウム、
ヨウ化ラウリルジメチルベンジルアンモニウム、ヨウ化トリカプリルメチルアンモニウム
、ヨウ化ジデシルジメチルアンモニウム、ヨウ化テトラブチルアンモニウム、ヨウ化ベン
ジルトリメチルアンモニウム、ヨウ化ベンジルトリエチルアンモニウムなどのヨウ化物；
リン酸水素化トリオクチルメチルアンモニウム、リン酸水素化トリオクチルエチルアンモ
ニウム、リン酸水素化ジラウリルジメチルアンモニウム、リン酸水素化ラウリルトリメチ
ルアンモニウム、リン酸水素化ステアリルトリメチルアンモニウム、リン酸水素化ラウリ
ルジメチルベンジルアンモニウム、リン酸水素化トリカプリルメチルアンモニウム、リン
酸水素化ジデシルジメチルアンモニウム、リン酸水素化テトラブチルアンモニウム、リン
酸水素化ベンジルトリメチルアンモニウム、リン酸水素化ベンジルトリエチルアンモニウ
ムなどのリン酸水素化物；硫酸水素化トリオクチルメチルアンモニウム、硫酸水素化トリ
オクチルエチルアンモニウム、硫酸水素化ジラウリルジメチルアンモニウム、硫酸水素化
ラウリルトリメチルアンモニウム、硫酸水素化ステアリルトリメチルアンモニウム、硫酸
水素化ラウリルジメチルベンジルアンモニウム、硫酸水素化トリカプリルメチルアンモニ
ウム、硫酸水素化ジデシルジメチルアンモニウム、硫酸水素化テトラブチルアンモニウム
、硫酸水素化ベンジルトリメチルアンモニウム、硫酸水素化ベンジルトリエチルアンモニ
ウムなどの硫酸水素化物などが挙げられる。
【００３５】
　これらの第四級アンモニウム塩は、単独で使用しても２種以上を混合使用してもよい。
その使用量は反応基質の２－アルケニル化合物の２－アルケニル基及び２－アルケニルエ
ーテル基の炭素－炭素二重結合に対して約０．０００１～約１０モル％が好ましく、より
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好ましくは約０．０１～約１０モル％の範囲から選ばれる。
【００３６】
　第四級アンモニウム塩として、対アニオンに塩化物イオン、臭化物イオン又はヨウ化物
イオンを有する相間移動触媒を用いた場合には、生成物中のハロゲン化物の含有量が増加
する。生成物中のハロゲンに由来する不純物を低減するために、特開２０１０－７０４８
０号公報などに開示されている第四級アンモニウム塩除去剤を用いることができる。ハロ
ゲン系第四級アンモニウム塩を用いて酸化反応を実施することは可能であるが、第四級ア
ンモニウム塩の除去工程が必要となるため、操作が煩雑となる。そのため、第四級アンモ
ニウム塩としてリン酸水素化物又は硫酸水素化物を用いることが好ましく、硫酸水素化物
を用いることがより好ましい。
【００３７】
　本発明の多価グリシジル化合物の製造方法においては、助触媒としてリン酸を用いる。
リン酸は、酸素原子が触媒金属であるタングステン金属中心に配位することで、活性種を
生成する。また、リン酸以外の酸を併用することで、反応液のｐＨを１．０～４．０に制
御する。反応液のｐＨは１．２～３．８であることが好ましく、１．４～３．５であるこ
とがより好ましい。反応液のｐＨが４．０より高いと反応速度が低下するため生産性が低
下し、一方、１．０より低い場合、グリシジル基の加水分解が進行して収率が低下する傾
向がある。リン酸の使用量は反応基質の２－アルケニル化合物の２－アルケニル基及び２
－アルケニルエーテル基の炭素－炭素二重結合に対して約０．１～約１０モル％が好まし
く、より好ましくは約１～約１０モル％の範囲から選ばれる。
【００３８】
　リン酸以外の酸としては鉱酸又は有機酸のいずれも用いることができる。鉱酸の例とし
ては、ポリリン酸、ピロリン酸、スルホン酸、硝酸、硫酸、塩酸、及びホウ酸が挙げられ
る。有機酸の例としては、ベンゼンスルホン酸、ｐ－トルエンスルホン酸、メタンスルホ
ン酸、トリフルオロメタンスルホン酸、及びトリフルオロ酢酸が挙げられる。その使用量
は反応基質の２－アルケニル化合物の２－アルケニル基及び２－アルケニルエーテル基の
炭素－炭素二重結合に対して約０．００１～約１０モル％が好ましく、より好ましくは約
０．０１～約１０モル％の範囲から選ばれる。これらの酸の中でも緩衝効果が大きくｐＨ
を１．０～４．０の範囲に保持しやすいため硫酸が好ましい。
【００３９】
　酸化によるグリシジル化反応において、有機溶媒を用いないか必要に応じて有機溶媒を
用いて、過酸化水素水溶液と前記した触媒とを混合し、反応基質の２－アルケニル化合物
のグリシジル化反応を進行させることができる。溶媒を用いる場合には、反応速度が遅く
なり、溶媒によっては加水分解反応などの望ましくない反応が進行しやすくなることがあ
るため、適切に選択する必要がある。反応基質の式（４）で表わされる２－アルケニル化
合物の粘度があまりに高い場合や固体である場合には必要最小限の有機溶媒を用いてもよ
い。用いることができる有機溶媒としては、芳香族炭化水素、脂肪族炭化水素、又は脂環
式炭化水素が好ましく、例えばトルエン、キシレン、ヘキサン、オクタン、シクロヘキサ
ンなどが挙げられる。濃度については必要最小限の使用に留めた方が製造コストなどの点
で有利であり、有機溶媒の使用量は２－アルケニル化合物１００質量部に対して好ましく
は約３００質量部以下、より好ましくは約１００質量部以下である。
【００４０】
　また、酸化（グリシジル化）反応において、工業的に安定に生産を行うことを考えると
、触媒と基質を最初に反応器に仕込み、反応温度を極力一定に保ちつつ、過酸化水素水溶
液については反応で消費されているのを確認しながら、徐々に加えていった方がよい。こ
のような方法を採れば、反応器内で過酸化水素が異常分解して酸素ガスが発生したとして
も、過酸化水素の蓄積量が少なく圧力上昇を最小限に留めることができる。
【００４１】
　反応温度があまりに高いと副反応が多くなり、低すぎる場合には過酸化水素の消費速度
が遅くなり、反応液中に蓄積することがあるので、反応温度は、好ましくは約４０～約１
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００℃、より好ましくは約５０℃～約８０℃の範囲で制御する。過酸化水素水溶液の添加
及び添加終了後の反応のいずれも上記温度範囲で行うことが好ましい。
【００４２】
　反応終了後は、水層と有機層の比重差がほとんど無い場合があるが、その場合には水層
に無機化合物の飽和水溶液を混合して、有機層と比重差をつけることにより有機抽出溶媒
を使用しなくても二層分離を行うことができる。特にタングステン化合物の比重は重いの
で、水層を下層に持って来るために、本来触媒として必要な前記した使用量を超えるタン
グステン化合物を用いてもよい。この場合、水層からのタングステン化合物を再使用して
、タングステン化合物の利用効率を高めることが好ましい。
【００４３】
　また、逆に基質によっては有機層の比重が１．２近くとなるものもあるので、このよう
な場合には水を追添して、水層の比重を１に近づけることにより、上層に水層、下層に有
機層を持って来ることもできる。また、反応液の抽出にトルエン、シクロヘキサン、ヘキ
サン、塩化メチレンなどの有機溶媒を用いて抽出を実施することもでき、状況に応じて最
適な分離方法を選択することができる。
【００４４】
　このようにして水層と分離した有機層を濃縮する、あるいは必要に応じて濃縮した後に
、蒸留、クロマト分離、再結晶、昇華などの通常の方法によって、得られた多価グリシジ
ル化合物を取り出すことができる。多価グリシジル化合物は、同一の基本骨格を有する一
般式（１）で表される複数種（Ｒ１及びＲ２として式（２）又は式（３）で表される基の
数が異なる）の化合物が通常含有される混合物として得られる。この混合物は必要に応じ
て公知の分離方法を用いて各化合物に分離することもできるが、このまま本発明の硬化性
樹脂組成物に適用することもできる。
【００４５】
［フェノール系硬化剤（Ｂ）］
　本発明の硬化性樹脂組成物には、上記多価グリシジル化合物（混合物）（Ａ）を硬化さ
せるための硬化剤を併用する。本発明の硬化性樹脂組成物において使用する硬化剤は、フ
ェノール性水酸基のオルト位に置換基を有さないフェノール系硬化剤である。
【００４６】
　上記多価グリシジル化合物（Ａ）はグリシジル基とグリシジルエーテル基が同一の芳香
環に結合し、反応点同士の立体的距離が近いため、本発明の硬化性樹脂組成物に用いるフ
ェノール系硬化剤として、フェノール性水酸基のオルト位に置換基を有さないものを用い
る。フェノール性水酸基のオルト位に置換基を有する硬化剤を用いると、高い立体障害に
起因して反応性が低下し、硬化物の耐熱性の低下を招く。
【００４７】
　具体的なフェノール系硬化剤としては、フェノールノボラック樹脂、フェノールアラル
キル樹脂、ナフトールアラルキル樹脂、ジシクロペンタジエン／フェノール重合型樹脂、
ベンズアルデヒド／フェノール重合型ノボラック樹脂、テルペン／フェノール重合型樹脂
などの多価フェノール化合物が例示され、これらの中でもフェノール性水酸基近傍の立体
障害が特に低いフェノールノボラック樹脂が好ましい。これらのフェノール系硬化剤と比
べて、反応点のフェノール性水酸基のオルト位に置換基、例えばメチル基を有するクレゾ
ールノボラック樹脂などのフェノール系硬化剤を用いると、高い立体障害に起因して反応
性が低下する。後述するが、このことは、グリシジル化合物として１つの芳香環に１つの
グリシジルエーテル基が結合している一般的なフェノールノボラック型グリシジル化合物
をフェノール系硬化剤と併用する場合とは逆の傾向を示す。なお、フェノールノボラック
樹脂などにおいて、隣接する芳香環を有するユニットと結合している部位がフェノール水
酸基に対してオルト位に結合する場合もあるが、この部位は本明細書におけるフェノール
性水酸基のオルト位の置換基には該当しない。本明細書におけるフェノール性水酸基のオ
ルト位の置換基とは、クレゾールノボラック樹脂のメチル基のように基本骨格を構成する
芳香環のうち一つのみに結合する基を意図する。
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【００４８】
　上記フェノール系硬化剤（Ｂ）の配合量は、多価グリシジル化合物（混合物）（Ａ）の
グリシジル基及びグリシジルエーテル基の合計に対するフェノール系硬化剤（Ｂ）の水酸
基のモル比率（フェノール系硬化剤（Ｂ）の水酸基のモル数／［多価グリシジル化合物（
Ａ）のグリシジル基及びグリシジルエーテル基の合計モル数］）が０．８～１．０の範囲
とすることが好ましい。上記モル比率はより好ましくは約０．８５～約０．９９であり、
さらに好ましくは約０．９０～約０．９８である。上記モル比率が０．８より小さい場合
、硬化後に未反応のグリシジル基及びグリシジルエーテル基が多数残り硬化物の耐熱性が
低下する。一方、多価グリシジル化合物（Ａ）のグリシジル基及びグリシジルエーテル基
の合計がフェノール系硬化剤（Ｂ）の水酸基に対して化学量論的に少ない、すなわち上記
モル比率が１．０を越える場合、硬化物のＴｇが低くなる傾向がある。
【００４９】
［硬化促進剤（Ｃ）］
　本発明の硬化性樹脂組成物に、さらに硬化促進剤（Ｃ）を含有させることが、該組成物
の硬化速度を向上させる観点から好ましい。硬化促進剤としては特に限定されず、例えば
、２－メチルイミダゾール、２－エチル－４－メチルイミダゾールなどのイミダゾール類
；１，８－ジアザビシクロ（５，４，０）ウンデセン－７などの第三級アミン及びそれら
の塩；トリフェニルホスフィン、トリシクロヘキシルホスフィンなどのホスフィン；テト
ラブチルホスホニウムＯ，Ｏ－ジエチルホスホロジチオアート、テトラフェニルホスホニ
ウムチオシアネート、トリフェニルホスホニウムブロマイドなどのホスホニウム塩；アミ
ノトリアゾール類；オクチル酸スズ、ジブチルスズジラウレートなどのスズ化合物；オク
チル酸亜鉛などの亜鉛化合物；アルミニウム、クロム、コバルト、ジルコニウムなどのア
セチルアセトナト錯体などの金属触媒などが挙げられる。これらの硬化促進剤は、単独で
用いてもよく、２種以上を併用してもよい。
【００５０】
　上記硬化促進剤の配合量は特に限定されないが、硬化性樹脂組成物の硬化成分１００質
量部に対して、通常０．０１～５質量部である。配合量が０．０１質量部未満であると、
上記硬化促進剤を添加する効果が得られない傾向があり、５質量部を超えると、硬化物の
着色、耐熱性、耐光性などの低下が生じることがある。配合量のより好ましい範囲は０．
０５～１．５質量部である。
【００５１】
　本明細書における「硬化性樹脂組成物の硬化成分」とは、上記多価グリシジル化合物（
混合物）（Ａ）及びフェノール系硬化剤（Ｂ）以外に、必要に応じて添加される硬化に寄
与する他の成分、例えば上記多価グリシジル化合物（Ａ）以外のエポキシ化合物を含んで
もよい。すなわち、「硬化性樹脂組成物の硬化成分１００質量部」とは、これら硬化性樹
脂組成物中の硬化に寄与する成分の合計量が１００質量部であることを意味する。
【００５２】
［充填材（Ｄ）］
　本発明の硬化性樹脂組成物には充填材を配合してもよい。充填材の種類は用途により適
宜選択される。例えば、本発明の硬化性樹脂組成物を半導体封止用途に使用する場合には
、硬化物の熱膨張係数を低下させるために絶縁性である無機充填材を配合する。この無機
充填材は特に限定されず、公知のものを使用することができる。
【００５３】
　無機充填材として、具体的には、非晶質シリカ、結晶性シリカ、アルミナ、窒化ホウ素
、窒化アルミニウム、窒化ケイ素などの粒子が挙げられる。低粘度化の観点からは、中で
も真球状の非晶質シリカが望ましい。無機充填材は、シランカップリング剤などで表面処
理が施されたものであってもよいが、表面処理が施されていなくもよい。これら無機充填
材の平均粒径は０．１～２０μｍであり、最大粒径が７５μｍ以下、特に２０μｍ以下の
ものが好ましい。平均粒径がこの範囲にあると硬化性樹脂組成物の粘度が過度に高くなら
ず、該組成物の狭ピッチ配線部、狭ギャップ部などへの注入性も適切である。本明細書に
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おける「平均粒径」とは、レーザー回折散乱式粒度分布測定装置によって測定される体積
累積粒径Ｄ５０であり、「最大粒径」とは、粒子が球形であれば直径、楕円形状であれば
長径、針状であれば長軸寸法、多角形状であれば最長の辺（三角形）又は最長の対角線（
四角形以上）、その他の不定形状であれば最大寸法である。硬化性樹脂組成物中の無機充
填材の含有量は、用途に応じて適宜決定することができる。例えば、半導体封止用途では
、硬化性樹脂組成物中の無機充填材の含有量は一般に５０～９５質量％であり、好ましく
は６５～９０質量％である。
【００５４】
［その他の成分］
　本発明の硬化性樹脂組成物は、接着性付与のためにカップリング剤を含有してもよい。
カップリング剤は特に限定されず、例えば、ビニルトリエトキシシラン、ビニルトリメト
キシシラン、３－グリシドキシプロピルトリメトキシシラン、γ－メタクリロキシプロピ
ルトリメトキシシラン、γ－アミノプロピルトリメトキシシラン、Ｎ－フェニル－３－ア
ミノプロピルトリメトキシシランなどのシランカップリング剤などが挙げられる。これら
カップリング剤は、単独で用いられてもよく、２種以上が併用されてもよい。
【００５５】
　上記カップリング剤の配合量は、硬化性樹脂組成物１００質量部に対して、通常０．１
～５質量部である。０．１質量部未満であると、カップリング剤の配合効果が充分発揮さ
れないことがあり、５質量部を超えると、余剰のカップリング剤が揮発し、硬化性樹脂組
成物を硬化させたときに、膜減りなどを起こすことがある。
【００５６】
　本発明の硬化性樹脂組成物は、該組成物の硬化物の耐熱性を改善するために酸化防止剤
を含有してもよい。酸化防止剤は特に限定されず、例えば２，６－ジ－ｔｅｒｔ－ブチル
－４－メチルフェノール、２，５－ジ－ｔｅｒｔ－アミルヒドロキノン、２，５－ジ－ｔ
ｅｒｔ－ブチルヒドロキノン、４，４’－ブチリデンビス（３－メチル－６－ｔｅｒｔ－
ブチルフェノール）、２，２’－メチレンビス（４－メチル－６－ｔｅｒｔ－ブチルフェ
ノール）、２，２’－メチレンビス（４－エチル－６－ｔｅｒｔ－ブチルフェノール）な
どのフェノール系酸化防止剤；亜リン酸トリフェニル、亜リン酸トリデシル、亜リン酸ノ
ニルジフェニル、９，１０－ジヒドロ－９－オキサ－１０－ホスファフェナンスレン、９
，１０－ジヒドロ－９－オキサ－１０－ホスファフェナンスレン－１０－オキサイドなど
のリン系酸化防止剤；ジラウリル－３，３’－チオジプロピオネート、ジトリデシル－３
，３’－チオジプロピオネート、［４，４’－チオビス（３－メチル－６－ｔｅｒｔ－ブ
チルフェニル）］ビス（アルキルチオプロピオネート）などの硫黄系酸化防止剤；鉄、亜
鉛、ニッケルなどの金属系酸化防止剤などが挙げられる。これら酸化防止剤は、単独で用
いられてもよく、２種以上が併用されてもよい。
【００５７】
　上記酸化防止剤の配合量は、硬化性樹脂組成物１００質量部に対して、通常０．００１
～２質量部である。０．００１質量部未満であると、上記酸化防止剤の配合効果が充分発
揮されないことがあり、２質量部を超えると、上記酸化防止剤が揮発し、硬化性樹脂組成
物を硬化させたときに、膜減りなどを起こしたり、硬化物が脆くなったりすることがある
。
【００５８】
　本発明の硬化性樹脂組成物は、粘度を調節するために、シリカ微粉末、高分子量シリコ
ーン樹脂などを含有していてもよい。特に、シリカ微粉末は、増粘性作用だけでなく、チ
キソ性付与剤としても働くため、本発明の硬化性樹脂組成物の流動性をコントロールでき
るためにより好ましい。
【００５９】
　上記シリカ微粉末の平均粒径は特に限定されないが、好ましい範囲は０．１～１００ｎ
ｍ、より好ましい範囲は１～５０ｎｍである。ＬＥＤなどの光半導体封止に用いる場合に
は、１００ｎｍを超えると硬化性樹脂組成物の透明性が低下することがある。一方、ビル
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ドアップ基板などの配線基板、アンダーフィルなどの半導体封止などの光を透過しない用
途では硬化性樹脂組成物の透明性は問題とならない。
【００６０】
　本発明の硬化性樹脂組成物は、必要に応じて、消泡剤、着色剤、蛍光体、変性剤、レベ
リング剤、光拡散剤、難燃剤などの他の添加剤を含有してもよい。
【００６１】
　本発明の硬化性樹脂組成物の調製方法は特に限定されず、各成分を所定の配合割合でポ
ットミル、三本ロールミル、回転式混合機、二軸ミキサーなどの混合機に投入し、混合し
て、調製することができる。
【００６２】
　調製時必要に応じて有機溶媒を混合し、均一になるまで混合した後、溶媒を揮発させて
もよい。この際使用する有機溶媒は樹脂組成物中の有機成分（多価グリシジル化合物、フ
ェノール系硬化剤、硬化促進剤など）の溶解性に従って適宜選択することができるが、除
去作業が容易なアセトン、トルエン、ＴＨＦ、酢酸エチルなどを用いることが好ましい。
酢酸などの酸性の強いものや、トリエチルアミン、ピリジンなどの塩基性のものはグリシ
ジル基又は反応性水酸基と反応するため好ましくない。またジメチルホルムアミド、ジメ
チルスルホキシドなどの沸点の高いものは溶媒の残留が問題となるため好ましくない。溶
媒を使用した場合は最後に溶媒を減圧下で除去して硬化性樹脂組成物を得ることが好まし
い。
【００６３】
　硬化性樹脂組成物の粉末化を行う場合は作業工程により発生した熱により樹脂が溶融し
ない方法であれば特に指定はないが、少量であればメノウ乳鉢を用いるのが簡便である。
市販の粉砕機を利用する場合、粉砕に際して熱を発するものは混合物の溶融が起きるため
好ましくない。粉末の粒径は約１ｍｍ以下であることが好ましい。
【００６４】
　本発明の硬化性樹脂組成物は、熱硬化させることができる。熱硬化条件は、通常１５０
～２５０℃である。１５０℃より低い温度では硬化が十分に進行せず、２５０℃より高い
温度では目的物が分解したり低分子量成分が揮発したりするなどの問題が生じるうえ、硬
化に使用する設備への要求も厳しくなる。硬化するための加熱時間は０．５～４８時間の
範囲とすることができる。この加熱は、複数回に分けて行ってもよい。特に高い硬化度を
求める場合には、過度に高温で硬化することは好ましくなく、例えば温度を徐々に上げて
硬化を進行させ、最終的な硬化温度を２００℃以下とするのがよい。好ましくは１８０℃
以下である。
【実施例】
【００６５】
　以下、実施例と比較例を示して本発明を具体的に説明するが、本発明は下記の実施例に
制限されるものではない。
【００６６】
合成例１：基質（４，４’－（ジメチルメチレン）ビス［２－（２－プロペニル）フェニ
ルジアリルエーテル］）の合成
　５００ｍＬ三口丸底フラスコに、炭酸カリウム（日本曹達株式会社製）１３８ｇ（１．
００ｍｏｌ）を純水１２５ｇに溶解した溶液、式（７）で表される４，４’－（ジメチル
メチレン）ビス［２－（２－プロペニル）フェノール］（大和化成株式会社製）８０．６
ｇ（２６２ｍｍｏｌ）、及び炭酸ナトリウム（関東化学株式会社製）５２．０ｇ（０．５
００ｍｏｌ、固体のまま）を仕込み、反応器を窒素ガス置換し８５℃に加熱した。窒素ガ
ス気流下、酢酸アリル（昭和電工株式会社製）２２０ｇ（２．１９ｍｏｌ）、トリフェニ
ルホスフィン（北興化学工業株式会社製）２．６２ｇ（１０．０ｍｍｏｌ）、及び５０％
含水５％－Ｐｄ／Ｃ－ＳＴＤタイプ（エヌ・イーケムキャット株式会社製）８４．６ｍｇ
（Ｐｄ原子量として０．０２００ｍｍｏｌ）を入れ、窒素ガス雰囲気中、１０５℃に昇温
して４時間反応させた後、酢酸アリル２２．０ｇ（０．２１９ｍｏｌ）を追添し、加熱を
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１２時間継続した。反応終了後、反応系を室温まで冷却したのち、純水を析出した塩がす
べて溶解するまで加え、分液処理した。有機層を分離し、有機溶媒（７０℃、５０ｍｍＨ
ｇ、２時間）を留去した。純水（２００ｇ）を添加した後、トルエン２００ｇを加え、約
８０℃の温度に保持して白色沈殿が析出していないことを確認した後、Ｐｄ／Ｃを濾過（
空孔径１ミクロンのメンブランフィルター（アドバンテック社製ＫＳＴ－１４２－ＪＡを
用いて加圧（０．３ＭＰａ））により回収した。この濾滓をトルエン１００ｇで洗浄する
とともに、水層を分離した。約５０℃で有機層を水２００ｇで２度洗浄し、水層が中性で
あることを確認した。有機層を分離後、減圧下、濃縮し、式（８）で表される４，４’－
（ジメチルメチレン）ビス［２－（２－プロペニル）フェニルジアリルエーテル］を主成
分とする褐色液体（９３．６ｇ，２４１ｍｍｏｌ、９２．０％収率）を得た。この褐色液
体を１Ｈ－ＮＭＲ測定した結果、式（８）で表される化合物を主成分として含むことを確
認した。式（８）で表される化合物に帰属する測定データは以下のとおりである。
　１Ｈ－ＮＭＲ｛４００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３，２７℃｝，δ１．６６（６Ｈ，ｓ，ＣＨ３

），δ３．３９（４Ｈ，ｄ，ＰｈＣＨ２ＣＨ＝ＣＨ２），δ４．９５－５．５５（４Ｈ，
ｍ，ＰｈＣＨ２ＣＨ＝ＣＨ２），δ５．２５（２Ｈ，ｄ，ＰｈＯＣＨ２ＣＨ＝ＣＨＨ），
δ５．４２（２Ｈ，ｄ，ＰｈＯＣＨ２ＣＨ＝ＣＨＨ），δ５．２５（４Ｈ，ｍ，ＰｈＯＣ
Ｈ２ＣＨ＝ＣＨ２，ＰｈＣＨ２ＣＨ＝ＣＨ２），δ６．７３（ｄ，２Ｈ，ａｒｏｍａｔｉ
ｃ），δ６．９０－７．０８（ｍ，２Ｈ，ａｒｏｍａｔｉｃ），δ７．１３－７．４０（
２Ｈ，ｍ，ａｒｏｍａｔｉｃ）．
【化１０】

【化１１】

【００６７】
合成例２：２，２－ビス（３－グリシジル－４－グリシジルオキシフェニル）プロパン（
ＢＡＴＧと略記）の合成
　２００ｍＬ三口丸底フラスコに、上記合成例１で得られた４，４’－（ジメチルメチレ
ン）ビス［２－（２－プロペニル）フェニルジアリルエーテル］１８．１ｇ（４６．５ｍ
ｍｏｌ）、タングステン酸ナトリウム一水和物（日本無機化学工業株式会社製）１．５３
ｇ（４．７０ｍｍｏｌ）、リン酸（和光純薬工業株式会社製）０．２３１ｇ（２．３５ｍ
ｍｏｌ）、硫酸（和光純薬工業株式会社製）０．２３０ｇ（２．３５ｍｍｏｌ）、及び硫
酸水素化トリオクチルメチルアンモニウム（ＭＴＯＡＨＳ、旭化学工業株式会社製）２．
１７ｇ（４．７０ｍｍｏｌ）を入れ、トルエン（純正化学株式会社製）１８ｇに溶解させ
た。６５℃まで昇温した後、３５質量％過酸化水素水溶液（菱江化成株式会社製）５１．
１ｇ（０．４６５ｍｏｌ）を１時間かけて撹拌しながら滴下し、７０℃でさらに２時間撹
拌（撹拌速度４００ｒｐｍ）した。反応初期において、反応液のｐＨは１．５であり、２
時間反応後の反応液のｐＨは３．７であった。反応終了後、反応液を室温まで冷却した後
、水２０ｇを加え分液処理した。有機層を分離し、亜硫酸ナトリウム水溶液（１０質量％
、和光純薬工業株式会社製）１５ｇを加えて洗浄することで残存する過酸化水素を還元し
た。水層を除き、水２０ｇを加えて再度洗浄した。有機層を単離し、有機溶媒（トルエン
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）を留去することによりエポキシ化合物のエポキシ当量比（Ｅ／Ｅｒ＝実測によるエポキ
シ当量／理論エポキシ当量）が１．０５である生成物１８．６ｇ（４１．０ｍｍｏｌ、エ
ポキシ当量１１９、収率８８．２％）を得た。収率は、（上記後処理後、目的とするエポ
キシ化合物を含む混合物の取得量／反応率１００％で酸化反応が進行した際に得られる物
質量）×１００）として算出した。生成物のエポキシ当量が式（９）で表される化合物の
理論エポキシ当量と近いことから、生成物中にグリシジル基の加水分解物を殆ど含まない
ことが示唆される。この生成物を１Ｈ－ＮＭＲ測定した結果、式（９）で表される化合物
を主成分として含むことを確認した。式（９）で表される化合物に帰属する測定データは
以下のとおりである。生成物の１Ｈ－ＮＭＲスペクトルを図１に示す。
　１Ｈ－ＮＭＲ｛４００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３，２７℃｝，δ１．６４（６Ｈ，ｓ，ＣＨ３

），δ２．５４（２Ｈ，ｍ，ＰｈＣＨ２ＣＨＣＨＨＯ），δ２．７－２．８（６Ｈ，ｍ，
ＰｈＣＨ２ＣＨＣＨＨＯ，ＰｈＣＨ２ＣＨＣＨＨＯ），δ２．９０（４Ｈ，ｍ，ＰｈＯＣ
Ｈ２ＣＨＣＨ２Ｏ），δ３．１７（２Ｈ，ｍ，ＰｈＯＣＨ２ＣＨＣＨＨＯ），δ３．３５
（２Ｈ，ｍ，ＰｈＯＣＨ２ＣＨＣＨＨＯ），δ３．９５（２Ｈ，ｍ，ＰｈＣＨ２ＣＨＣＨ

２Ｏ），δ４．２４（２Ｈ，ｄｄ，ＰｈＯＣＨ２ＣＨＣＨ２Ｏ），δ６．７４（ｄ，２Ｈ
，ａｒｏｍａｔｉｃ），δ７．０２－７．０５（ｍ，４Ｈ，ａｒｏｍａｔｉｃ）．
【化１２】

【００６８】
合成例３：基質（オルト位又はパラ位にアリル基を有するフェノールノボラック型アリル
エーテル（ＢＲＧ－５５６－ＡＬ２と略記）の合成
　２０００ｍＬの３つ口型フラスコに、炭酸カリウム（日本曹達株式会社製）１７１．１
ｇ（１．２４ｍｏｌ）を純水１５５．６ｇに溶解した溶液、式（１０）で表されるフェノ
ールノボラック（ショウノール（登録商標）ＢＲＧ－５５６、ｏ＝２～７）（昭和電工株
式会社製）５００．０ｇ、及び炭酸ナトリウム（関東化学株式会社製）６５．６１ｇ（０
．６１９ｍｏｌ、固体のまま）を仕込み、反応器を窒素ガス置換し８５℃に加熱した。窒
素ガス気流下、酢酸アリル（昭和電工株式会社製）２７２．７ｇ（２．７２ｍｏｌ）、ト
リフェニルホスフィン（北興化学工業株式会社製）３．２４７ｇ（１２．４ｍｍｏｌ）、
及び５０％含水５％－Ｐｄ／Ｃ－ＳＴＤタイプ（エヌ・イーケムキャット株式会社製）０
．１０５ｇ（Ｐｄ原子量として０．０２４８ｍｍｏｌ）を入れ、窒素ガス雰囲気中、１０
５℃に昇温して４時間反応させた後、酢酸アリル２７．３ｇ（０．２７３ｍｏｌ）を追添
し、加熱を１２時間継続した。その後撹拌を停止し、静置することで有機層と水層の二層
に分離した。析出している塩が溶解するまで、純水（２００ｇ）を添加した後、トルエン
２００ｇを加え、約８０℃の温度に保持して白色沈殿が析出していないことを確認した後
、Ｐｄ／Ｃを濾過（空孔径１ミクロンのメンブランフィルター（アドバンテック社製ＫＳ
Ｔ－１４２－ＪＡを用いて加圧（０．３ＭＰａ））により回収した。この濾滓をトルエン
１００ｇで洗浄するとともに、水層を分離した。約５０℃で有機層を水２００ｇで２度洗
浄し、水層が中性であることを確認した。有機層を分離後、減圧下、濃縮し、褐色油状物
を得た（５６０ｇ、定量的）。この褐色油状物を１Ｈ－ＮＭＲ測定した結果、式（１１）
で表されるフェノールノボラックアリルエーテル体（以下、ＢＲＧ－５５６－ＡＬと略記
）を主成分として含むことを確認した。式（１１）で表される化合物に帰属する測定デー
タは以下のとおりである。
　１Ｈ－ＮＭＲ｛４００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３，２７℃｝，δ３．６－４．０（４Ｈ，ｍ，
ＰｈＣＨ２Ｐｈ），δ４．４－４．８（２Ｈ，ｍ，ＣＨ２ＣＨ＝ＣＨ２），δ５．１－５



(19) JP 6692471 B2 2020.5.13

10

20

30

40

50

．３（１Ｈ，ｍ，ＣＨ２ＣＨ＝ＣＨＨ），δ５．３－５．５（１Ｈ，ｍ，ＣＨ２ＣＨ＝Ｃ
ＨＨ），δ５．８－６．２（１Ｈ，ｍ，ＣＨ２ＣＨ＝ＣＨ２），δ６．６－７．３（１２
Ｈ，ｍ，ａｒｏｍａｔｉｃ）．
【化１３】

【化１４】

【００６９】
　１０００ｍＬのナスフラスコに磁気撹拌子と、上記合成で得られたフェノールノボラッ
クアリルエーテル体５００ｇを入れ、窒素ガス雰囲気下、１９０℃で加熱した。３時間後
、冷却し、黒色固体を得た（５５０ｇ、定量的）。この黒色固体を１Ｈ－ＮＭＲ測定した
結果、式（１２）で表されるフェノールノボラックアリル置換体（以下、ＢＲＧ－５５６
－ＣＬと略記）を主成分として含むことを確認した。式（１２）で表される化合物に帰属
する測定データは以下のとおりである。
　１Ｈ－ＮＭＲ｛４００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３，２７℃｝，δ３．２－３．４（２Ｈ，ｍ，
ＣＨ２ＣＨ＝ＣＨ２），δ３．６－４．０（５Ｈ，ｍ，ＰｈＣＨ２Ｐｈ，ＯＨ），δ４．
６－５．０（１Ｈ，ｍ，ＣＨ２ＣＨ＝ＣＨＨ），δ５．０－５．３（１Ｈ，ｍ，ＣＨ２Ｃ
Ｈ＝ＣＨＨ），δ５．８－６．１（１Ｈ，ｍ，ＣＨ２ＣＨ＝ＣＨ２），δ６．６－７．２
（１２Ｈ，ｍ，ａｒｏｍａｔｉｃ）．
【化１５】

【００７０】
　合成例１における４，４’－（ジメチルメチレン）ビス［２－（２－プロペニル）フェ
ノール］を上記合成で得られたフェノールノボラックアリル置換体（ＢＲＧ－５５６－Ｃ
Ｌ）に変更した以外は合成例１と同様に酢酸アリルを用いてオルト位又はパラ位にアリル
基を有するフェノールノボラック型アリルエーテルを合成し茶褐色油状物を得た（収率９
２％）。この茶褐色油状物を１Ｈ－ＮＭＲ測定した結果、式（１３）で表されるオルト位
又はパラ位にアリル基を有するフェノールノボラック型アリルエーテル（以下、ＢＲＧ－
５５６－ＡＬ２と略記）を主成分として含むことを確認した。式（１３）で表される化合
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　１Ｈ－ＮＭＲ｛４００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３，２７℃｝，δ３．４－４．０（４Ｈ，ｍ，
ＰｈＯＣＨ２ＣＨ＝ＣＨ２，ＰｈＣＨ２ＣＨ＝ＣＨ２），δ４．３－４．９（４Ｈ，ｍ，
ＰｈＣＨ２Ｐｈ），δ５．２－５．３（４Ｈ，ｍ，ＰｈＯＣＨ２ＣＨＣ＝ＨＨ，ＰｈＣＨ

２ＣＨ＝ＣＨＨ），δ５．３－５．５（２Ｈ，ｍ，ＰｈＯＣＨ２ＣＨＣ＝ＨＨ，ＰｈＣＨ

２ＣＨ＝ＣＨＨ），δ５．８－６．２（１Ｈ，ｍ，ＰｈＯＣＨ２ＣＨＣ＝Ｈ２，ＰｈＣＨ

２ＣＨ＝ＣＨ２），δ６．５－７．３（１２Ｈ，ｍ，ａｒｏｍａｔｉｃ）．
【化１６】

【００７１】
合成例４：オルト位又はパラ位にグリシジル基を有するフェノールノボラック型グリシジ
ルエーテル化合物（ＢＲＧ－５５６－ＥＰ２と略記）の合成
　２００ｍＬ三口丸底フラスコに、上記合成例３で得られたオルト位又はパラ位にアリル
基を有するフェノールノボラック型アリルエーテル（ＢＲＧ－５５６－ＡＬ２）２０ｇ（
約１０６ｍｍｏｌ）、タングステン酸ナトリウム一水和物３．４８ｇ（１０．６ｍｍｏｌ
）、リン酸０．５２ｇ（５．２７ｍｍｏｌ）、硫酸０．５１ｇ（５．２７ｍｍｏｌ）、及
びＭＴＯＡＨＳ４．９４ｇ（１０．６ｍｍｏｌ）を入れ、トルエン２０ｇに溶解させた。
７０℃まで昇温した後、３５質量％過酸化水素水溶液６１．７ｇ（０．６３ｍｏｌ）を１
時間かけて撹拌しながら滴下し、７０℃でさらに２時間撹拌（撹拌速度４００ｒｐｍ）し
た。反応初期において、反応液のｐＨは１．４であり、２時間反応後の反応液のｐＨは３
．４であった。反応終了後、反応液を室温まで冷却した後、水２０ｇを加え分液処理した
。有機層を分離し、亜硫酸ナトリウム水溶液（１０質量％）２０ｇを加えて洗浄すること
で残存する過酸化水素を還元した。水層を除き、水２０ｇを加えて再度洗浄した。有機層
を単離し、有機溶媒（トルエン）を留去した。エポキシ当量が１４１、エポキシ当量比（
Ｅ／Ｅｒ＝実測によるエポキシ当量／理論エポキシ当量）が１．２９である茶色高粘性油
状物を１５．３ｇ（８１．４ｍｍｏｌ、収率７６．５％）得た。この茶色高粘性油状物を
１Ｈ－ＮＭＲ測定した結果、式（１４）で表されるフェノールノボラック型多価グリシジ
ル化合物を主成分として含むことを確認した。式（１４）で表されるフェノールノボラッ
ク型多価グリシジル化合物は繰り返し単位ｏが２～７の混合物であるが、エポキシ当量は
繰り返し単位ｏに殆ど依存せず略一定であるため、ｏ＝５のときの化合物をモデル骨格と
し、そのときの理論エポキシ当量１０９をＥｒとして用いた。式（１４）で表される化合
物に帰属する測定データは以下のとおりである。生成物の１Ｈ－ＮＭＲスペクトルを図２
に示す。
　１Ｈ－ＮＭＲ｛４００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３，２７℃｝，δ２．５－２．８（２Ｈ，ｍ，
ＰｈＯＣＨ２ＣＨＣＨ２Ｏ），δ２．８－３．０（４Ｈ，ｍ，ＰｈＣＨ２ＣＨＣＨ２Ｏ，
ＰｈＣＨ２ＣＨＣＨ２Ｏ），δ３．１－３．４（２Ｈ，ｍ，ＰｈＯＣＨ２ＣＨＣＨ２Ｏ）
，δ３．６－４．０（６Ｈ，ｍ，ＰｈＣＨ２Ｐｈ，ＰｈＯＣＨ２ＣＨＣＨ２Ｏ，ＰｈＣＨ

２ＣＨＣＨ２Ｏ），δ６．６－７．２（１２Ｈ，ｍ，ａｒｏｍａｔｉｃ）．
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【化１７】

【００７２】
合成例５：基質（オルト位又はパラ位にアリル基を有するトリフェニルメタンノボラック
（フェノールとベンズアルデヒドの重縮合物）アリルエーテル（ＴＲＩ－２２０－ＡＬ２
と略記）の合成
　原料としてショウノール（登録商標）ＢＲＧ－５５６の代わりに式（１５）で表される
トリフェニルメタンノボラック（ショウノール（登録商標）ＴＲＩ－２２０、ｐ＝２～７
）（昭和電工株式会社製）５００．０ｇを用いた以外は、合成例３のＢＲＧ－５５６－Ａ
Ｌ２と同様に三段階で基質を合成した。まず、第一の工程でトリフェニルメタンノボラッ
クアリルエーテル体（以下、ＴＲＩ－２２０－ＡＬと略記）を合成し茶褐色油状物を得た
（収率９４％）。この茶褐色油状物を１Ｈ－ＮＭＲ測定した結果、式（１６）で表される
トリフェニルメタンノボラックアリルエーテル体を主成分として含むことを確認した。式
（１６）で表される化合物に帰属する測定データは以下のとおりである。
　１Ｈ－ＮＭＲ｛４００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３，２７℃｝，δ３．２－３．４（２Ｈ，ｍ，
ＰｈＣＨＰｈ），δ４．５－４．６（２Ｈ，ｍ，ＣＨ２ＣＨ＝ＣＨ２），δ５．２－５．
３（１Ｈ，ｍ，ＣＨ２ＣＨ＝ＣＨＨ），δ５．３－５．５（１Ｈ，ｍ，ＣＨ２ＣＨ＝ＣＨ
Ｈ），δ６．０－６．１（１Ｈ，ｍ，ＣＨ２ＣＨ＝ＣＨ２），δ６．６－７．３（１７Ｈ
，ｍ，ａｒｏｍａｔｉｃ）．

【化１８】

【化１９】

【００７３】
　上記、ＢＲＧ－５５６－ＡＬ２の合成同様、第二の工程でトリフェニルメタンノボラッ
クアリル置換体（以下、ＴＲＩ－２２０－ＣＬと略記）体を合成し褐色油状物を得た（収
率９８％）。この褐色油状物を１Ｈ－ＮＭＲ測定した結果、式（１７）で表される化合物
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を主成分として含むことを確認した。式（１７）で表される化合物に帰属する測定データ
は以下のとおりである。
　１Ｈ－ＮＭＲ｛４００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３，２７℃｝，δ３．２－３．４（２Ｈ，ｍ，
ＰｈＣＨＰｈ），δ４．８－４．９（１Ｈ，ｍ，ＣＨＨＣＨ＝ＣＨ２），δ５．０－５．
２（３Ｈ，ｍ，ＣＨＨＣＨ＝ＣＨ２，ＣＨ２ＣＨ＝ＣＨＨ，ＣＨ２ＣＨ＝ＣＨＨ），δ５
．８－６．１（１Ｈ，ｍ，ＣＨ２ＣＨ＝ＣＨ２），δ６．６－７．４（１７Ｈ，ｍ，ａｒ
ｏｍａｔｉｃ）．
【化２０】

【００７４】
　上記、ＢＲＧ－５５６－ＡＬ２と同様、第三の工程でトリフェニルメタンノボラック型
アリルエーテル（以下、ＴＲＩ－２２０－ＡＬ２と略記）体を合成し褐色油状物を得た（
収率９８％）。この褐色油状物を１Ｈ－ＮＭＲ測定した結果、式（１８）で表される化合
物を主成分として含むことを確認した。式（１８）で表される化合物に帰属する測定デー
タは以下のとおりである。
　１Ｈ－ＮＭＲ｛４００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３，２７℃｝，δ２．６－２．９（２Ｈ，ｍ，
ＰｈＯＣＨ２ＣＨ＝ＣＨ２），δ３．１－３．３（２Ｈ，ｍ，ＰｈＣＨＰｈ），δ４．５
－４．９（２Ｈ，ｍ，ＰｈＣＨＨＣＨ＝ＣＨ２，ＰｈＯＣＨＨＣＨ＝ＣＨ２），δ５．０
－５．４（３Ｈ，ｍ，ＰｈＣＨＨＣＨ＝ＣＨ２，ＰｈＯＣＨＨＣＨ＝ＣＨ２，ＰｈＣＨ２

ＣＨ＝ＣＨ２，ＰｈＯＣＨ２ＣＨ＝ＣＨ２），δ５．８－６．１（２Ｈ，ｍ，ＰｈＣＨ２

ＣＨ＝ＣＨ２，ＰｈＯＣＨ２ＣＨ＝ＣＨ２），δ６．６－７．３（１７Ｈ，ｍ，ａｒｏｍ
ａｔｉｃ）．

【化２１】

【００７５】
合成例６：オルト位又はパラ位にグリシジル基を有するトリフェニルメタンノボラック（
フェノールとベンズアルデヒドの重縮合物）グリシジルエーテル（ＴＲＩ－２２０－ＥＰ
２と略記）の合成
　２００ｍＬ三口丸底フラスコに、上記合成例５で得られたオルト位又はパラ位にアリル
基を有するトリフェニルメタンノボラック型アリルエーテル（ＴＲＩ－２２０－ＡＬ２）
１５ｇ（約４８ｍｍｏｌ）、タングステン酸ナトリウム一水和物３．４８ｇ（１０．６ｍ
ｍｏｌ）、リン酸０．５２ｇ（５．２７ｍｍｏｌ）、硫酸０．５１ｇ（５．２７ｍｍｏｌ
）、及びＭＴＯＡＨＳ４．９４ｇ（１０．６ｍｍｏｌ）を入れ、トルエン２０ｇに溶解さ
せた。７０℃まで昇温した後、３５質量％過酸化水素水溶液６１．７ｇ（０．６３ｍｏｌ
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）を１時間かけて撹拌しながら滴下し、７０℃でさらに２時間撹拌（撹拌速度４００ｒｐ
ｍ）した。反応初期において、反応液のｐＨは１．４であり、２時間反応後の反応液のｐ
Ｈは３．４であった。反応終了後、反応液を室温まで冷却した後、水２０ｇを加え分液処
理した。有機層を分離し、亜硫酸ナトリウム水溶液（１０質量％）２０ｇを加えて洗浄す
ることで残存する過酸化水素を還元した。水層を除き、水２０ｇを加えて再度洗浄した。
有機層を単離し、有機溶媒（トルエン）を留去し、エポキシ当量が１８４、エポキシ当量
比（Ｅ／Ｅｒ＝実測によるエポキシ当量／理論エポキシ当量）が１．２９である茶色高粘
性油状生成物を１１．４ｇ（３６ｍｍｏｌ、収率７５．７％）得た。この茶色高粘性油状
物を１Ｈ－ＮＭＲ測定した結果、式（１９）で表されるトリフェニルメタンノボラック型
多価グリシジル化合物を主成分として含むことを確認した。式（１９）で表されるトリフ
ェニルメタンノボラック型多価グリシジル化合物は繰り返し単位ｐが２～７の混合物であ
るが、エポキシ当量は繰り返し単位ｐに殆ど依存せず略一定であるため、ｐ＝５のときの
化合物をモデル骨格とし、そのときの理論エポキシ当量１４３をＥｒとして用いた。式（
１９）で表される化合物に帰属する測定データは以下のとおりである。生成物の１Ｈ－Ｎ
ＭＲスペクトルを図３に示す。
　１Ｈ－ＮＭＲ｛４００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３，２７℃｝，δ２．４－２．６（２Ｈ，ｍ，
ＰｈＯＣＨ２ＣＨＣＨ２Ｏ），δ２．６－２．８（４Ｈ，ｍ，ＰｈＣＨ２ＣＨＣＨ２Ｏ，
ＰｈＣＨ２ＣＨＣＨ２Ｏ），δ２．８－３．０（２Ｈ，ｍ，ＰｈＯＣＨ２ＣＨＣＨ２Ｏ）
，δ３．０－３．３（２Ｈ，ｍ，ＰｈＣＨＰｈ），δ３．８－４．０（２Ｈ，ｍ，ＰｈＯ
ＣＨ２ＣＨＣＨ２Ｏ），δ４．１－４．３（２Ｈ，ｍ，ＰｈＣＨ２ＣＨＣＨ２Ｏ），δ６
．６－７．３（１２Ｈ，ｍ，ａｒｏｍａｔｉｃ）．

【化２２】

【００７６】
　以下に硬化物の特性評価に使用した硬化性樹脂組成物の材料を記す。
・エポキシ樹脂１（本発明の多価グリシジル化合物（Ａ）に相当）
合成例２に示すＢＡＴＧ
エポキシ当量１１９、全塩素含有量３３ｐｐｍ、粘度１８．５ｍＰａ・ｓ（１５０℃）
・エポキシ樹脂２（本発明の多価グリシジル化合物（Ａ）に相当）
合成例４に示すＢＲＧ－５５６－ＥＰ２
エポキシ当量１４１、全塩素含有量４８ｐｐｍ、粘度１６８ｍＰａ・ｓ（１５０℃）
・エポキシ樹脂３（本発明の多価グリシジル化合物に相当）
合成例６に示すＴＲＩ－２２０－ＥＰ２
エポキシ当量１８４、全塩素含有量４２ｐｐｍ、粘度２４２ｍＰａ・ｓ（１５０℃）
・エポキシ樹脂４
市販ビスフェノールＡ型グリシジル化合物　ＪＥＲ８２８ＥＬ（三菱化学株式会社製）
エポキシ当量１９１、全塩素含有量３０２ｐｐｍ、粘度１２ｍＰａ・ｓ
・エポキシ樹脂５
市販フェノールノボラック型グリシジル化合物　Ｎ７４０（ＤＩＣ株式会社製）
エポキシ当量１７９、全塩素含有量１３２９ｐｐｍ、粘度５４ｍＰａ・ｓ（１５０℃）
・フェノール系硬化剤１（本発明のフェノール系硬化剤（Ｂ）に相当）
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ストレートノボラック　ＢＲＧ－５５６（昭和電工株式会社製）
水酸基当量１０３
・フェノール系硬化剤２（本発明のフェノール系硬化剤（Ｂ）に相当）
フェノール／サリチルアルデヒド重合型トリフェニルメタンノボラック
水酸基当量１１１
一般に広く知られた方法（例えば特開２０１２－１９３２１７号公報などに記載されてい
る）に従って合成
・フェノール系硬化剤３（本発明のフェノール系硬化剤（Ｂ）に相当）
ナフトールノボラック　ＳＮ３９５（新日鐵住金株式会社製）
水酸基当量１１０
・フェノール系硬化剤４
クレゾールノボラック　ＣＲＧ－９５１（昭和電工株式会社製）
水酸基当量１１８
・フェノール系硬化剤５
クレゾール／サリチルアルデヒド重合型トリフェニルメタンノボラック　ＴＲＩ－００２
（昭和電工株式会社製）
水酸基当量１０７
・硬化促進剤１（本発明の硬化促進剤（Ｃ）に相当）
市販トリフェニルホスフィン（北興化学工業株式会社製）
・硬化促進剤２（本発明の硬化促進剤（Ｃ）に相当）
市販イミダゾール触媒　２Ｅ４ＭＺ（四国化成工業株式会社製）
【００７７】
　上記エポキシ樹脂のエポキシ当量、全塩素含有量、及び粘度、並びに硬化性樹脂組成物
の硬化物のガラス転移温度は、以下の方法により各々求めた。
【００７８】
＜エポキシ当量＞
　エポキシ当量はＪＩＳ　Ｋ　７２３６：２００１に準拠して決定する。試料を０．１～
０．２ｇ秤量し、三角フラスコに入れた後、クロロホルム１０ｍＬを加えて溶解させる。
次に、酢酸２０ｍＬを加え、続いて臭化テトラエチルアンモニウム酢酸溶液（臭化テトラ
エチルアンモニウム１００ｇを酢酸４００ｍＬに溶解させたもの）１０ｍＬを加える。得
られた溶液にクリスタルバイオレット指示薬を４～６滴加え、０．１ｍｏｌ／Ｌ過塩素酸
酢酸溶液で滴定し、滴定結果に基づいて、下記式に従いエポキシ当量を求める。
　　エポキシ当量（ｇ／ｅｑ）＝（１０００×ｍ）／｛（Ｖ１－Ｖ０）×ｃ｝
　　ｍ：試料の重量（ｇ）
　　Ｖ０：空試験における終点までの滴定に消費した過塩素酸酢酸溶液の量（ｍＬ）
　　Ｖ１：終点までの滴定に消費した過塩素酸酢酸溶液の量（ｍＬ）
　　ｃ：過塩素酸酢酸溶液の濃度（０．１ｍｏｌ／Ｌ）
【００７９】
＜全塩素含有量＞
　全塩素含有量は、エポキシ樹脂を８００℃以上の高温で燃焼・分解させ、その分解ガス
を超純水に吸収させ、イオンクロマトグラフィーで定量することにより決定する。イオン
クロマトグラフィーは、ダイオネクス社製ＩＣ－１０００とＩｏｎＰａｃ　ＡＳ１２Ａ（
４ｍｍ）カラムから構成され、溶離液を０．３ｍＭ　ＮａＨＣＯ３／２．７ｍＭ　Ｎａ２

ＣＯ３水溶液として、流量１．５ｍＬ／ｍｉｎで測定する。
【００８０】
＜粘度＞
　エポキシ樹脂の粘度は、レオメーター（Ａｎｔｏｎ　Ｐａａｒ製、ＭＳＲ３０１）を使
用しコーンプレート（Ａｎｔｏｎ　Ｐａａｒ社製、ＣＰ２５－２、Ｐａｒｔ．Ｎｏ．７９
０３９）を用い以下の条件で測定することにより決定する。
　　温度：１５０℃
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　　回転数：０．１ｒｐｍ～１０００ｒｐｍ
　　サンプル重量：約０．２ｇ
【００８１】
＜ガラス転移温度（Ｔｇ）＞
　熱機械測定（ＴＭＡ）により測定する。エスアイアイ・ナノテクノロジー株式会社製Ｔ
ＭＡ／ＳＳ６１００熱機械分析装置を使用し、温度範囲－１０～２５０℃、昇温速度５℃
／ｍｉｎ、荷重２０．０ｍＮの条件で５×５×５ｍｍの試験片を用いて測定を行う。得ら
れた膨張曲線における転移に基づく変曲点前後の直線領域で各々引いた２本の直線の外挿
線の交点の温度をガラス転移温度とする。
【００８２】
　表１に示す各成分を同表に示す割合で配合した。表中の「ＯＨ基／グリシジル基」はエ
ポキシ樹脂のグリシジル基及びグリシジルエーテル基の合計に対するフェノール系硬化剤
の水酸基のモル比率（フェノール系硬化剤の水酸基のモル数／［エポキシ樹脂のグリシジ
ル基及びグリシジルエーテル基の合計モル数］）を意味する。各成分を有機溶媒中（樹脂
成分と同重量のアセトンを使用）に溶解させ、均一になるまで混合した後、溶媒をエバポ
レータ及び真空ポンプを用いて留去し混合物を得た。
【００８３】
　上記に従い得られた混合物をメノウ乳鉢を用いて粉末状にした。粉末の粒径が１ｍｍ以
下となるまで粉砕を行った。
【００８４】
　得られた粉末を株式会社東洋精機製作所の加熱プレス機を用いて厚さ５ｍｍの板状硬化
物に成形した。型はテフロン（登録商標）板の中央部を四角く切り取ったものを用いた。
１５０℃でプレス成形しそのまま１５０℃で１時間加熱処理した後オーブンを用いて２０
０℃で２時間後硬化を行った。
【００８５】
　得られた硬化物についてガラス転移温度（Ｔｇ）を測定した。得られた物性値を表１に
示す。多価グリシジル化合物を使用した場合一般のグリシジル化合物と比べＴｇが高く良
好な耐熱性を有することが示唆される。
【００８６】
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【表１】

【００８７】
　同じフェノール系硬化剤を使用して硬化物を作製した場合、本発明で適用される多価グ
リシジル化合物を用いると、グリシジルエーテル基のオルト位にグリシジル基を有さない
一般のグリシジル化合物を用いた場合と比較し、高い耐熱性（ガラス転移温度Ｔｇ）を有
することが示される。例えばビスフェノールＡを基本骨格とする多価グリシジルエーテル
化合物（エポキシ樹脂１）を用いた実施例１では、通常のビスフェノールＡのグリシジル
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様にストレートノボラックを基本骨格に持つ多価グリシジルエーテル（エポキシ樹脂２）
を用いた実施例２は、一般のストレートノボラックグリシジルエーテル化合物（エポキシ
樹脂５）を用いた比較例５と比較して６０℃高いＴｇが得られた。
【００８８】
　フェノール系硬化剤の種類と得られた硬化物のＴｇの関係は、本発明の硬化性樹脂組成
物に適用する多価グリシジル化合物（エポキシ樹脂１～３）を用いた場合と、一般のグリ
シジル化合物（エポキシ樹脂４、５）を用いた場合とで傾向が異なる。一般のグリシジル
化合物（エポキシ樹脂４、５）を用いた場合は、硬化剤（Ｂ）はより剛直な骨格である場
合のほうが、耐熱性（Ｔｇ）が高くなる傾向がある。エポキシ樹脂４を用いた場合につい
ては比較例２と比較例３、エポキシ樹脂５を用いた場合については比較例５と比較例６の
結果に現れている。それに対して本発明の硬化性樹脂組成物に適用する多価グリシジル化
合物を用いた場合は、フェノール系硬化剤の水酸基に対してオルト位にメチル基を有する
クレゾールノボラックと比較しメチル基を有さないストレートノボラックを用いた方が硬
化物の耐熱性（Ｔｇ）が高くなっている。エポキシ樹脂１については実施例１と比較例１
を見ると立体障害の小さいフェノール系硬化剤を用いた場合にＴｇが２６℃高いことが分
かる。同様にエポキシ樹脂２については実施例２と比較例４を見ると、立体障害の小さい
フェノール系硬化剤を用いた場合にＴｇが１８℃高いことが分かる。同様に反応性官能基
（ヒドロキシ基）のオルト位にメチル基を有するクレゾール／サリチルアルデヒド重合型
トリフェニルメタンノボラックを用いた場合より、メチル基を有さないフェノール／サリ
チルアルデヒド重合型トリフェニルメタンノボラックを硬化剤に用いた場合の方が高い耐
熱性（Ｔｇ）を示している（実施例４と比較例７の比較）。これらの結果から、多価グリ
シジル化合物の官能基密度が高いため、フェノール系硬化剤の反応基周りの立体障害が大
きくなるに従い反応性が低下していると考えられる。
【００８９】
　実施例５～７も同様に、本発明に適用する種々の種類の多価グリシジル化合物とフェノ
ール系硬化剤を併用することにより耐熱性の良好な硬化物が得られることを示している。
【００９０】
　上記立体障害の影響をエポキシ硬化反応についての定量的な評価から検討した。具体的
には、アレニウスの式に基づくＫａｍａｌモデル数式（１）を利用して定量を試みた。こ
のモデル数式は例えばＪｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　Ｐｏｌｙｍｅｒ　Ｓｃｉｅｎｃｅ，　Ｐａ
ｒｔ　Ｂ　Ｐｏｌｙｍｅｒ　Ｐｈｙｓｉｃｓ　２００４，　４２，　２０，　３７０１－
３７１２、ＳＥＮＩ　ＧＡＫＫＡＩ　Ｖｏｌ　６８．　Ｎｏ．４，　２０１２などに示さ
れているように、エポキシ化合物の硬化反応を説明する際に広く用いられている。本モデ
ル数式では下記数式（１）～（３）の関係を用いて反応速度を算出する。
【００９１】
【数１】

【数２】
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【数３】

式中、α：硬化率、ｍ、ｎ：反応次数、Ｅ１、Ｅ２：活性化エネルギー、Ａ１、Ａ２：頻
度因子、Ｒ：気体定数、Ｔ：絶対温度、Ｋ１、Ｋ２：反応速度定数）である。硬化率αは
示差走査型熱量測定（ＤＳＣ測定）より求めることが可能である。具体的には１００℃か
ら２５０℃までの昇温速度を５、１０、２０、４０℃／ｍｉｎとして反応熱を測定し、任
意の温度Ｔまでの積分値を全ピークの積分値で割ることで計算できる。αに対してｄα／
ｄＴをプロットすると山型の曲線が得られる。山形となるのは、温度が上がるにつれて反
応速度が上昇するがある程度まで架橋が進行すると反応の支配が拡散律速に移行し反応速
度が落ちるためである。得られたグラフについて表計算ソフト（例えばマイクロソフト社
のＥＸＣＥＬ（登録商標）ソフトのソルバー機能）を用いてフィッティングを行うと上記
数式１の各定数が概算できる。
【００９２】
　ＤＳＣを用いて実施例１の硬化性樹脂組成物の発熱挙動を測定し、上記モデルに当ては
めて得られた山形の曲線を図４に実測値として示す。また、表計算ソフトを用いて実測値
とのフィッティングを行った結果の山形の曲線を図４に計算値として示す。フィッティン
グの結果から得られた数式（１）の各定数を表２に示す。
【００９３】
＜示差走査型熱量測定（ＤＳＣ測定）＞
　Ｎｅｚｔｃｈ製ＤＳＣ／示差走査型熱量測定装置を使用し、温度範囲３０℃～２５０℃
、昇温速度５℃／ｍｉｎ、１０℃／ｍｉｎ、２０℃／ｍｉｎ、４０℃／ｍｉｎの条件で、
アルミセルに１０ｍｇの試料を量り取り窒素ガス気流下で測定を行う。得られた発熱曲線
の積分を計算し、上述のとおり解析に利用した。
【００９４】

【表２】

【００９５】
　アレニウスの式である数式（２）及び数式（３）に、フィッティングより求めた各係数
の計算結果を代入すると反応速度定数Ｋ１とＫ２が求まる。反応速度に対する樹脂の影響
はＫ２の項に反映されることが知られている。Ｋ２の値は０．０４２となる（温度は１５
０℃（４２３Ｋ）で計算）。
【００９６】
　上記の実験及び解析を比較例４についても行い反応速度定数Ｋ２を計算した結果０．０
０７となり、この値は実施例１より比較例４の反応性が低いことを示唆する。
【００９７】
　これらの結果は、先に述べたとおりフェノール系硬化剤の反応性水酸基のオルト位にメ
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チル基を有するクレゾールノボラック（ＣＲＧ－９５１）を用いた場合よりも、反応性水
酸基のオルト位にメチル基を有さないＢＲＧ－５５６を用いた方が反応性が高く、硬化物
の耐熱性が高くなる傾向を支持している。
【産業上の利用可能性】
【００９８】
　本発明の多価グリシジル化合物と特定のフェノール系硬化剤を併用した硬化性樹脂組成
物を用いることにより、樹脂中の架橋密度を増加させることができ、耐熱性、剛性、接着
性などに優れた硬化物を得ることができる。従って、本発明の硬化性樹脂組成物は、半導
体封止材、特に高い耐熱性が求められるパワー半導体封止材などに好適に用いることがで
きる。

【図１】 【図２】
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