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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
エポキシ樹脂と硬化剤または硬化促進剤と無機フィラーとを含有するエポキシ樹脂組成物
であって、前記エポキシ樹脂が下記式（１）で示されるトリフェニレン骨格を含有するエ
ポキシ樹脂であって、かつ、
前記無機フィラーが１０Ｗ／ｍ／Ｋ以上の熱伝導率を有する熱伝導性フィラーであること
を特徴とする、熱伝導材料用エポキシ樹脂組成物。
【化１】
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【化２】

【化３】

【化４】

【請求項２】
前記無機フィラーが、１０Ｗ／ｍ／Ｋ以上の熱伝導率を有する、カップリング剤処理熱伝
導性フィラーであることを特徴とする、請求項１記載の熱伝導材料用エポキシ樹脂組成物
。
【請求項３】
熱伝導性フィラーが、アルミナ、酸化マグネシウム、酸化亜鉛、ベリリア、窒化ホウ素、
窒化アルミニウム、窒化ケイ素、炭化ケイ素、炭化ホウ素、炭化チタン、ダイヤモンドか
ら選択される少なくとも１種である、請求項１または２に記載の熱伝導材料用エポキシ樹
脂組成物。
【請求項４】
更に、繊維質基材を含有する、請求項１～３のいずれかに記載の熱伝導材料用エポキシ樹
脂組成物。
【請求項５】
熱伝導性接着材料である請求項１～４のいずれかに記載の熱伝導材料用エポキシ樹脂組成
物。
【請求項６】
半導体封止材料用である、請求項１～４のいずれかに記載の熱伝導材料用エポキシ樹脂組
成物。
【請求項７】
電子回路基板材料用である、請求項１～４のいずれかに記載の熱伝導材料用エポキシ樹脂
組成物。
【請求項８】
請求項１～７のいずれかに記載の熱伝導材料用エポキシ樹脂組成物を硬化反応させてなる
ことを特徴とする、熱伝導材料用エポキシ樹脂硬化物。
【請求項９】
請求項８に記載の熱伝導材料用エポキシ樹脂硬化物を含有する、電子部材。
【請求項１０】
熱伝導接着材料である請求項９に記載の電子部材。
【請求項１１】
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半導体封止材である、請求項９に記載の電子部材。
【請求項１２】
電子回路基板である、請求項９に記載の電子部材。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
本発明は、熱伝導性に優れる熱伝導材料用エポキシ樹脂組成物、その硬化物および電子部
材に関する。
【背景技術】
【０００２】
　エポキシ樹脂と硬化剤または硬化促進剤を必須成分とするエポキシ樹脂組成物は、耐熱
性、耐吸湿性等の諸物性に優れる点から、積層板樹脂材料、電気絶縁材料、半導体封止材
料、繊維強化複合材料、塗装材料、成型材料、接着材料等で広く用いられている。近年、
電子部品分野では小型化及び高密度実装化により発熱密度の増加が顕著となっており、各
構成部材に使用されるエポキシ樹脂組成物には耐熱性と熱伝導性のより一層の向上が求め
られている。
【０００３】
エポキシ樹脂の高熱伝導化の方法として、一般に熱伝導性の高い無機フィラーを添加する
方法が一般に知られている。さらに、マトリックス樹脂であるエポキシ樹脂自身を高熱伝
導化する方法として、例えば特許文献１に種々のメソゲン骨格を含む液晶性エポキシ樹脂
が記載されている。しかしながら、液晶性エポキシ樹脂に無機フィラー粒子を混合すると
、無機フィラーが液晶性エポキシ樹脂の配向を阻害するため、液晶性を示さないエポキシ
樹脂を用いた場合と同等の熱伝導率となってしまうという問題があった。そこで、無機フ
ィラーの存在下で液晶性エポキシ樹脂を配向させるためには、特許文献２および特許文献
３に記載のフィラー表面処理または液晶性硬化剤の使用等の工夫がなされている。しかし
ながら、フィラーの表面処理は工程が煩雑で大量の処理に向かないことや、分子運動性が
高い連結基を有する液晶性硬化剤の使用は耐熱性のさらなる低下の原因となる事が問題で
あった。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００４】
【特許文献１】特開平１１－３２３１６２
【特許文献２】特開２０１４－２０１６１０
【特許文献３】特開２０１４－５５２５１
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
本発明が解決しようとする課題は、優れた高熱伝導性と耐熱性を発現する熱伝導材料用エ
ポキシ樹脂組成物、その硬化物およびそれを用いた電子部材を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【０００６】
本発明者らは鋭意検討した結果、トリフェニレン骨格を含有するエポキシ樹脂および無機
フィラーとの組成物は、無機フィラー存在下でもエポキシ樹脂が配向し優れた熱伝導性を
発現し、さらには優れた耐熱性を有する事を見出し、本発明を完成するに至った。
【０００７】
すなわち、本発明は、トリフェニレン骨格を含有するエポキシ樹脂と硬化剤または硬化促
進剤と無機フィラーとを含有する熱伝導材料用エポキシ樹脂組成物に関する。
【０００８】
更に、本発明は前記のトリフェニレン骨格を含有するエポキシ樹脂が、下記式（１）で示
されるエポキシ樹脂であることを特徴とする、熱伝導材料用エポキシ樹脂組成物に関する
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。
【０００９】
【化１】

（式中、－Ｒは－Ｒ１－Ｒ２－Ｒ３もしくは－Ｒ４である置換基であり、少なくとも３つ
の－Ｒは－Ｒ１－Ｒ２－Ｒ３であり、すべてのＲは互いに同一であっても異なっていても
良い。
－Ｒ１－は下記式（２）で示される２価の連結基である。
【００１０】

【化２】

前記式（２）のＲ５は水素原子もしくは置換基を有していても良い炭素数１～２０の炭化
水素基もしくは置換基を有していても良い炭素数１～２０のアルコキシ基を表す。
さらに、Ｒ２は下記式（３）で示される２価の連結基であり、式中ｎおよびｍはそれぞれ
１～２０の整数および１～１０の整数を表す。
【００１１】
【化３】

さらに、－Ｒ３は下記式（４）で示される反応性基である。
【００１２】
【化４】

さらに、Ｒ４は水素原子もしくは置換基を有していても良い炭素数１～２０の炭化水素基
を表す。）
【００１３】
さらに、本発明はフィラーとしてシリカを含有する熱伝導材料用エポキシ樹脂組成物に関
する。
【００１４】
さらに、本発明はフィラーとして熱伝導性フィラーを含有する熱伝導材料用エポキシ樹脂
組成物に関する。
【００１５】
さらに、本発明は、前記の熱伝導材料用エポキシ樹脂組成物に、さらに繊維質フィラーを
含有する熱伝導材料用エポキシ樹脂組成物に関する。
【００１６】
さらに本発明は、熱伝導性接着材である熱伝導材料用エポキシ樹脂組成物に関する。
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【００１７】
さらに本発明は、半導体封止材料用である熱伝導材料用エポキシ樹脂組成物に関する。
【００１８】
さらに本発明は、電子回路基板材料用である熱伝導材料用エポキシ樹脂組成物に関する。
【００１９】
さらに本発明は、前記の熱伝導材料用エポキシ樹脂組成物を硬化反応させてなることを特
徴とする熱伝導材料用エポキシ樹脂硬化物に関する。
【００２０】
さらに本発明は、前記の熱伝導材料用エポキシ樹脂硬化物を含有する電子部材に関する。
【００２１】
さらに本発明は、熱伝導接着材、半導体封止材、電子回路基板である電子部材に関する。
【発明の効果】
【００２２】
本発明のエポキシ樹脂組成物は、優れた熱伝導性および耐熱性を発現する熱伝導材料用エ
ポキシ樹脂組成物およびその硬化物を提供でき、熱伝導接着材料、半導体封止材料、プリ
ント配線基板材料、フレキシルブル配線基板材料、ビルドアップ基板用層間絶縁材料、ビ
ルドアップ用接着フィルム材料、樹脂注型材料、等の特に放熱性が求められる電子材料に
好適に使用できる。
【発明を実施するための形態】
【００２３】
以下、本発明を詳細に説明する。
本発明の熱伝導材料用エポキシ樹脂組成物は、トリフェニレン骨格を含有するエポキシ樹
脂と硬化剤または硬化促進剤と無機フィラーとを含有する。
【００２４】
本発明の熱伝導材料用エポキシ樹脂組成物に用いるエポキシ樹脂はトリフェニレン骨格を
含有することを特徴としている。トリフェニレン骨格は円盤状の平面性の高い骨格であり
、πスタッキングによる強い自己集積性を示す。そのため、トリフェニレン骨格を含有す
るエポキシ樹脂組成物は、硬化中にトリフェニレンが自己集積化して液晶性もしくは結晶
性の規則性構造を形成するため高い熱伝導率を示す。無機フィラー存在下ではフィラーが
エポキシ樹脂の液晶性発現を阻害する場合がある為、本発明に用いるトリフェニレン骨格
を含有するエポキシ樹脂は、必ずしも液晶性を示す必要はない。
【００２５】
本発明に用いるトリフェニレン骨格含有エポキシ樹脂は、具体的には下記式（１）で示さ
れるエポキシ樹脂である。
【００２６】
【化５】

【００２７】
（式中、－Ｒは－Ｒ１－Ｒ２－Ｒ３もしくは－Ｒ４である置換基であり、少なくとも３つ
の－Ｒは－Ｒ１－Ｒ２－Ｒ３であり、すべてのＲは互いに同一であっても異なっていても
良い。
ここで、－Ｒ１－は下記式（２）で示される２価の連結基である。
【００２８】
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【化６】

【００２９】
前記式（２）のＲ５は水素原子もしくは置換基を有していても良い炭素数１～２０の炭化
水素基もしくは置換基を有していても良い炭素数１～２０のアルコキシ基を表す。
さらに、－Ｒ２－は下記式（３）で示される２価の連結基である。
【００３０】

【化７】

【００３１】
さらに、－Ｒ３は下記式（４）で示される反応性基である。
【００３２】
【化８】

【００３３】
前記式中ｎは１～２０の整数を表し、ｎが大きいと高温での分子運動性が高くなり、ガラ
ス転移温度が低下してしまうため、耐熱性が強く求められる場合には１～１０であること
が好ましく、さらには１～６であることが好ましい。また、式中ｍは１～１０の整数を表
し、ｎと同様に耐熱性が強く求められる場合には１～５であることが好ましく、さらには
１～３であることが好ましい。－Ｒ１－Ｒ２－Ｒ３が複数である場合には、それぞれのｎ
およびｍは同一でも異なっていても良い。
【００３４】
上記の構造の中でも特に、長期の熱安定性を求められる分野では、エステル結合を有さな
い構造が好ましく、また、高い熱伝導性を求められる分野では、樹脂の配向性を高めるた
め－Ｒ２－は疎水性相互作用の強いアルキレン鎖が好ましい。そのような置換基－Ｒ１－
Ｒ２－Ｒ３の具体例としては、例えば、下記式（５）で示されるものが挙げられる。
【００３５】
【化９】

【００３６】
前記式（１）において、６つの－Ｒのうち－Ｒ１－Ｒ２－Ｒ３の数が３～６であり、多官
能であるほど硬化物の架橋密度が高まり耐熱性が向上するため、耐熱性が強く求められる
場合には４～６が好ましく、熱伝導性が強く求められる場合には、３～５が好ましい。ま
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た、すべての－Ｒは互いに同一であっても異なっていても良い。
【００３７】
さらに、Ｒ４は水素原子もしくは置換基を有していても良い炭素数１～２０の炭化水素基
を表す。前記炭化水素基としては、例えば、メチル基、エチル基、イソプロピル基、シク
ロヘキシル基等のアルキル基；ビニル基、アリル基、シクロプロペニル基等のアルケニル
基；エチニル基、プロピニル基等のアルキニル基；フェニル基、トリル基、キシリル基、
ナフチル基等のアリール基；ベンジル基、フェネチル基、ナフチルメチル基等のアラルキ
ル基が挙げられる。前記の置換基は、本発明の熱伝導材料用エポキシ樹脂組成物およびそ
の硬化物に著しい影響を与えるものでなければいかなる置換基を有していても良い。エポ
キシ樹脂の低溶融粘度化には、運動性の高い長鎖状のアルキル基、アルケニル基、アルキ
ニル基が好ましいが、運動性の高い置換基はエポキシ樹脂硬化物の耐熱性を低下させる。
また、嵩高い置換基は、分子の配向を阻害し熱伝導率を低下させる。したがって、本発明
のエポキシ樹脂に導入されるＲ４としては、炭素数１～１０の炭化水素基であることが好
ましく、炭素数１～１０の直鎖状の炭化水素基であることがさらに好ましい。
【００３８】
さらに、Ｒ５は水素原子もしくは置換基を有していても良い炭素数１～２０の炭化水素基
もしくは置換基を有していても良い炭素数１～２０のアルコキシ基を表す。前記炭化水素
基としては、例えば、メチル基、エチル基、イソプロピル基、シクロヘキシル基等のアル
キル基；ビニル基、アリル基、シクロプロペニル基等のアルケニル基；エチニル基、プロ
ピニル基等のアルキニル基；フェニル基、トリル基、キシリル基、ナフチル基等のアリー
ル基；ベンジル基、フェネチル基、ナフチルメチル基等のアラルキル基が挙げられる。前
記アルコキシ基としては、例えば、メトキシ基、エトキシ基、イソプロピルオキシ基等が
挙げられる。前記の置換基は、本発明の熱伝導材料用エポキシ樹脂組成物およびその硬化
物に著しい影響を与えるものでなければいかなる置換基を有していても良い。エポキシ樹
脂の低溶融粘度化には、運動性の高い長鎖状のアルキル基、アルケニル基、アルキニル基
等のアルキル基もしくは長鎖状のアルコキシ基が好ましいが、運動性の高い置換基はエポ
キシ樹脂硬化物の耐熱性を低下させる。また、嵩高い置換基は、分子の配向を阻害し熱伝
導率を低下させる。したがって、本発明のエポキシ樹脂に導入されるＲ５としては、水素
原子もしくは炭素数１～１０である炭化水素基もしくはアルコキシ基であることが好まし
く、水素原子もしくは炭素数１～１０の直鎖状の炭化水素基もしくはアルコキシ基である
ことがさらに好ましい。
【００３９】
前記式（１）で表されるトリフェニレン骨格含有エポキシ樹脂は、公知の方法により製造
する事ができる。トリフェニレン骨格上の各種置換基－Ｒ１－Ｒ２－Ｒ３、Ｒ４は、トリ
フェニレン骨格を構築した後に導入しても良いし、予め目的の置換基を導入しておいたベ
ンゼン誘導体を用いてトリフェニレン骨格を構築しても良い。トリフェニレン骨格の構築
方法としては、例えばベラトロール、もしくは、目的の置換基が導入されたベンゼン誘導
体の金属触媒を用いたカップリング反応等が挙げられる（Ｃｈｅｍ．Ｒｅｖ．，２００２
，１０２，１３５９、Ａｎｇｅｗ．Ｃｈｅｍ．Ｉｎｔ．Ｅｄ．，２０１０，４９，４４，
８２０９、Ｏｒｇ．Ｌｅｔｔ．，２０１０，１２，３，６２８）。ここで、前記ベンゼン
誘導体とは、カップリング反応に必要な官能基を有するベンゼンを表し、具体的な官能基
の例としては、例えば、クロロ、ブロモ、ヨード等のハロゲノ基；トリメチルシリル、ト
リメトキシシリル、トリフルオロシリル、クロロジメチルシリル等のシリル基；トリメチ
ルスタニル、トリブチルスタニル等のスタニル基；ジヒドロキシボロニル等のボロニル基
；トリフラート、ノナフラート、メシラート基、トシラート基等のスルホニル基、マグネ
シウムハライド基、亜鉛ハライド基等が挙げられる。
【００４０】
ここで、－Ｒ３は酸性および塩基性条件に不安定であるため、例えば、－Ｒ１－Ｒ２－Ｒ

３が導入された状態でのベンゼン誘導体の酸化カップリング反応や、塩基性条件下でのト
リフェニレンもしくはベンゼン誘導体への－Ｒ１－Ｒ２－Ｒ３の導入が困難な場合がある
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。その場合には、酸性および塩基性条件に安定な－Ｒ１－Ｒ２－Ｒ３の前駆体をトリフェ
ニレンもしくはベンゼン誘導体に導入し、その後－Ｒ１－Ｒ２－Ｒ３へと変換するのが良
い。－Ｒ１－Ｒ２－Ｒ３の前駆体の構造としては－Ｒ１－Ｒ２－ＣＨ＝ＣＨ２、－Ｒ１－
Ｒ２－ＯＨ等が挙げられる。－Ｒ１－Ｒ２－ＣＨ＝ＣＨ２を－Ｒ１－Ｒ２－Ｒ３へと変換
へと変換する方法としては、周知慣用の方法を用いることができるが、例えば、次亜塩素
酸やＮ－ブロモスクシンイミド等のハロゲン化剤を用いてハロヒドリンを形成したのちエ
ポキシへと変換する方法（Ｊ．Ｏｒｇａｎｏｍｅｔ．Ｃｈｅｍ．，２００５，６９０，１
２，３００９、Ｔｅｔｒａｈｅｄｒｏｎ　Ｌｅｔｔ．，２０１０，５１，５２，６８３０
）や特表平８－５０３７２９の７６－７７頁に記載の方法等が挙げられる。また、－Ｒ１

－Ｒ２－ＯＨを－Ｒ１－Ｒ２－Ｒ３へと変換する方法としては－Ｒ１－Ｒ２－ＯＨの水酸
基にエピハロヒドリンを反応させてハロヒドリンを形成した後、脱ハロゲン化水素化する
方法が挙げられる。
【００４１】
トリフェニレンもしくはベンゼン誘導体への－Ｒ１－Ｒ２－Ｒ３、－Ｒ１－Ｒ２－Ｒ３の
前駆体および－Ｒ４の導入方法としては、例えば、水酸基を有するトリフェニレンもしく
はベンゼン誘導体にエピハロヒドリンを反応させてハロヒドリンを形成した後、脱ハロゲ
ン化水素化する方法、水酸基を有するトリフェニレンもしくはベンゼン誘導体に対し、末
端にハロゲノ基もしくはトリフラート、ノナフラート、メシラート基、トシラート基等の
スルホニル基を有する－Ｒ１－Ｒ２－Ｒ３、－Ｒ１－Ｒ２－Ｒ３の前駆体および－Ｒ４を
反応させる方法（Ｊ．Ｃｈｅｍ．Ｓｏｃ．，１８５２，１０６，２２９、Ｊ．Ｍｅｄ．Ｃ
ｈｅｍ．，２０１３，５６，２１，８６２６）、もしくは、末端に水酸基を有する－Ｒ１

－Ｒ２－Ｒ３、－Ｒ１－Ｒ２－Ｒ３の前駆体および－Ｒ４を光延条件下（Ｏ．Ｓｙｎｔｈ
ｅｓｉｓ，１９８１）もしくはフィッシャーエステル化条件（Ａ．Ｂｅｒ．Ｄｔｓｃｈ．
Ｃｈｅｍ．Ｇｅｓ．　１８９５，２８，３２５２）で反応させる方法（Ｂｉｏｏｒｇ．Ｍ
ｅｄ．Ｃｈｅｍ．Ｌｅｔｔ．，２００７，１７，　２０，５６００）等が挙げられる。
【００４２】
－Ｒ１－Ｒ２－Ｒ３、－Ｒ１－Ｒ２－Ｒ３の前駆体および－Ｒ４を位置選択的に導入した
い場合には、適宜トリフェニレンもしくは前記ベンゼン誘導体の水酸基を保護することが
できる。保護基は、具体的には保護および脱保護が容易なものであれば周知慣用のものが
使用できるが、例えばメチル基、ベンジル基、テトラヒドロピラニル基、トリチル基、テ
トラヒドロフリル基、メトキシメチル基、メトキシエトキシメチル基またはトリメチルシ
リル基、ｔｅｒｔ－ブチルジメチルシリル基、トリイソプロピルシリル基等のシリル基が
挙げられる。
【００４３】
前記トリフェニレンもしくはベンゼン誘導体のフェノール性水酸基、もしくは、－Ｒ１－
Ｒ２－Ｒ３の前駆体である－Ｒ１－Ｒ２－ＯＨのアルコール性水酸基とエピハロヒドリン
を反応させる条件としては、例えば水酸基のモル数に対し、エピハロヒドリンを２～１０
倍量（モル基準）となる割合で添加し、更に、水酸基のモル数に対し０．９～２．０倍量
（モル基準）の塩基性触媒を一括添加または徐々に添加しながら２０～１２０℃の温度で
０．５～１０時間反応させる方法が挙げられる。この塩基性触媒は固形でもその水溶液を
使用してもよく、水溶液を使用する場合は、連続的に添加すると共に、反応混合物中から
減圧下、または常圧下、連続的に水及びエピハロヒドリン類を留出せしめ、更に分液して
水は除去しエピハロヒドリンは反応混合物中に連続的に戻す方法でもよい。
【００４４】
なお、工業生産を行う際、エポキシ樹脂生産の初バッチでは仕込みに用いるエピハロヒド
リン類の全てが新しいものであるが、次バッチ以降は、粗反応生成物から回収されたエピ
ハロヒドリン類と、反応で消費される分で消失する分に相当する新しいエピハロヒドリン
類とを併用することが可能であり、経済的に好ましい。この時、使用するエピハロヒドリ
ンは特に限定されないが、例えばエピクロルヒドリン、エピブロモヒドリン、β－メチル
エピクロルヒドリン等が挙げられる。なかでも工業的入手が容易なことからエピクロルヒ
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ドリンが好ましい。
【００４５】
また、前記塩基性触媒は、具体的には、アルカリ土類金属水酸化物、アルカリ金属炭酸塩
及びアルカリ金属水酸化物等が挙げられる。特にエポキシ樹脂合成反応の触媒活性に優れ
る点からアルカリ金属水酸化物が好ましく、例えば水酸化ナトリウム、水酸化カリウム等
が挙げられる。使用に際しては、これらの塩基性触媒を１０～５５質量％程度の水溶液の
形態で使用してもよいし、固形の形態で使用しても構わない。この際、反応速度の向上を
目的として、４級アンモニウム塩やクラウンエーテル等の相関移動触媒を存在させてもよ
い。相関移動触媒を使用する場合のその使用量としては、用いるエポキシ樹脂１００質量
％に対して０．１～３．０質量％となる割合であることが好ましい。また、有機溶媒を併
用することにより、エポキシ樹脂の合成における反応速度を高めることができる。このよ
うな有機溶媒としては特に限定されないが、例えば、アセトン、メチルエチルケトン等の
ケトン類、メタノール、エタノール、１－プロピルアルコール、イソプロピルアルコール
、１－ブタノール、セカンダリーブタノール、ターシャリーブタノール等のアルコール類
、メチルセロソルブ、エチルセロソルブ等のセロソルブ類、テトラヒドロフラン、１、４
－ジオキサン、１、３－ジオキサン、ジエトキシエタン等のエーテル類、アセトニトリル
、ジメチルスルホキシド、ジメチルホルムアミド等の非プロトン性極性溶媒等が挙げられ
る。これらの有機溶媒は、それぞれ単独で使用してもよいし、また、極性を調整するため
に適宜２種以上を併用してもよい。
【００４６】
前述のエポキシ化反応の反応物を水洗後、加熱減圧下、蒸留によって未反応のエピハロヒ
ドリンや併用する有機溶媒を留去する。また更に加水分解性ハロゲンの少ないエポキシ樹
脂とするために、得られたエポキシ樹脂を再びトルエン、メチルイソブチルケトン、メチ
ルエチルケトンなどの有機溶媒に溶解し、水酸化ナトリウム、水酸化カリウムなどのアル
カリ金属水酸化物の水溶液を加えてさらに反応を行うこともできる。この際、反応速度の
向上を目的として、４級アンモニウム塩やクラウンエーテル等の相関移動触媒を存在させ
てもよい。相関移動触媒を使用する場合のその使用量としては、用いるエポキシ樹脂１０
０質量％に対して０．１～３．０質量％となる割合であることが好ましい。反応終了後、
生成した塩を濾過、水洗などにより除去し、更に、加熱減圧下トルエン、メチルイソブチ
ルケトンなどの溶剤を留去することにより目的とするエポキシ樹脂を得ることができる。
【００４７】
本発明の熱伝導材料用エポキシ樹脂組成物に用いる硬化剤は、特に限定はなく、通常のエ
ポキシ樹脂の硬化剤として常用されている化合物は何れも使用することができ、例えば、
アミン系化合物、アミド系化合物、酸無水物系化合物、フェノール系化合物などが挙げら
れる。具体的には、アミン系化合物としてはジアミノジフェニルメタン、ジアミノジフェ
ニルエタン、ジアミノジフェニルエーテル、ジアミノジフェニルスルホン、オルトフェニ
レンジアミン、メタフェニレンジアミン、パラフェニレンジアミン、メタキシレンジアミ
ン、パラキシレンジアミン、ジエチルトルエンジアミン、ジエチレントリアミン、トリエ
チレンテトラミン、イソホロンジアミン、イミダゾ－ル、ＢＦ３－アミン錯体、グアニジ
ン誘導体、グアナミン誘導体等が挙げられ、アミド系化合物としては、ジシアンジアミド
、リノレン酸の２量体とエチレンジアミンとより合成されるポリアミド樹脂等が挙げられ
、酸無水物系化合物としては、無水フタル酸、無水トリメリット酸、無水ピロメリット酸
、無水マレイン酸、テトラヒドロ無水フタル酸、メチルテトラヒドロ無水フタル酸、無水
メチルナジック酸、ヘキサヒドロ無水フタル酸、メチルヘキサヒドロ無水フタル酸等が挙
げられ、フェノール系化合物としては、ビスフェノールＡ、ビスフェノールＦ、ビスフェ
ノールＳ、レゾルシン、カテコール、ハイドロキノン、フルオレンビスフェノール、４，
４’－ビフェノール、４，４’，４”－トリヒドロキシトリフェニルメタン、ナフタレン
ジオール、１，１，２，２－テトラキス（４－ヒドロキシフェニル）エタン、カリックス
アレーン、フェノールノボラック樹脂、クレゾールノボラック樹脂、芳香族炭化水素ホル
ムアルデヒド樹脂変性フェノール樹脂、ジシクロペンタジエンフェノール付加型樹脂、フ
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ェノールアラルキル樹脂（ザイロック樹脂）、レゾルシンノボラック樹脂に代表される多
価ヒドロキシ化合物とホルムアルデヒドから合成される多価フェノールノボラック樹脂、
ナフトールアラルキル樹脂、トリメチロールメタン樹脂、テトラフェニロールエタン樹脂
、ナフトールノボラック樹脂、ナフトール－フェノール共縮ノボラック樹脂、ナフトール
－クレゾール共縮ノボラック樹脂、ビフェニル変性フェノール樹脂（ビスメチレン基でフ
ェノール核が連結された多価フェノール化合物）、ビフェニル変性ナフトール樹脂（ビス
メチレン基でフェノール核が連結された多価ナフトール化合物）、アミノトリアジン変性
フェノール樹脂（メラミン、ベンゾグアナミンなどでフェノール核が連結された多価フェ
ノール化合物）やアルコキシ基含有芳香環変性ノボラック樹脂（ホルムアルデヒドでフェ
ノール核及びアルコキシ基含有芳香環が連結された多価フェノール化合物）等の多価フェ
ノール化合物が挙げられる。これらの硬化剤は、単独でも２種類以上の併用でも構わない
。
【００４８】
本発明の熱伝導材料用エポキシ樹脂組成物は硬化促進剤を単独で、あるいは前記の硬化剤
と併用して用いる事ができる。硬化促進剤としてエポキシ樹脂の硬化反応を促す種々の化
合物が使用でき、例えば、リン系化合物、第３級アミン化合物、イミダゾール化合物、有
機酸金属塩、ルイス酸、アミン錯塩等が挙げられる。この中でも、イミダゾール化合物、
リン系化合物、第３級アミン化合物の使用が好ましく、特に半導体封止材料用途として使
用する場合には、硬化性、耐熱性、電気特性、耐湿信頼性等に優れる点から、リン系化合
物ではトリフェニルホスフィン、第３級アミンでは１，８－ジアザビシクロ－［５．４．
０］－ウンデセン（ＤＢＵ）が好ましい。
【００４９】
本発明の熱伝導材料用エポキシ組成物は、更にフィラーを必須成分として含有する。ここ
で用いるフィラーは無機系フィラーが好ましく、樹脂組成物に耐熱性の向上、難燃性、低
線膨張係数化や低誘電率化等の特性を付与することができる。特に、熱伝導率の高い無機
系フィラーを用いる事で、本発明の熱伝導材料用エポキシ樹脂組成物の熱伝導率をさらに
向上させることが出来る。
【００５０】
本発明の熱伝導材料用エポキシ樹脂組成物に用いられるフィラーとして、耐熱性の向上、
難燃性の付与、低誘電率の低下や線膨張係数の低下等のために、溶融シリカ、結晶シリカ
、アルミナ、窒化ケイ素、水酸化アルミ等の各種フィラーが用いられる。半導体封止材用
に用いるフィラーとしてシリカを用いることが好ましく、耐熱性の向上や線膨張係数の低
下させることができる。シリカとしては例えば溶融シリカ、結晶シリカが挙げられる。前
記のフィラーの配合量を特に大きくする場合は溶融シリカを用いることが好ましい。前記
の溶融シリカは破砕状、球状のいずれでも使用可能であるが、溶融シリカの配合量を高め
且つ成形材料の溶融粘度の上昇を抑制するためには、球状のものを主に用いる方が好まし
い。更に球状シリカの配合量を高めるためには、球状シリカの粒度分布を適当に調整する
ことが好ましい。その充填率は難燃性を考慮して、高い方が好ましく、熱伝導材料用エポ
キシ樹脂組成物の全体量に対して６５質量％以上が好ましい。また、電子回路基板などに
は、難燃性付与のため、水酸化アルミが好ましく用いられる。
【００５１】
また、本発明熱伝導材料用エポキシ樹脂組成物に用いる無機フィラーとしては、公知慣用
の金属系フィラー、無機化合物フィラー、炭素系フィラー等を用いる事が出来る。具体的
には、例えば、銀、銅、アルミニウム、鉄、ステンレス等の金属系フィラー、アルミナ、
マグネシア、ベリリア、シリカ、窒化ホウ素、窒化アルミニウム、窒化ケイ素、炭化ケイ
素、炭化ホウ素、炭化チタン等の無機系フィラー、ダイヤモンド、黒鉛、グラファイト、
炭素繊維等の炭素系フィラーなどが挙げられる。少なくとも１種の熱伝導性フィラーが選
択されて使用されるが、結晶形、粒子サイズ等が異なる１種あるいは複数種の熱伝導性フ
ィラーを組み合わせて使用する事も可能である。電子機器等の用途での熱伝導材料の場合
には、電気絶縁性が求められる事が多く、これらのフィラーのうち、熱伝導性と体積固有
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抵抗のいずれも高い、アルミナ、酸化マグネシウム、酸化亜鉛、ベリリア、窒化ホウ素、
窒化アルミニウム、窒化ケイ素、ダイヤモンドから選択される少なくとも１種の絶縁性の
熱伝導性フィラーの使用が好ましい。熱伝導材料用エポキシ樹脂組成物に対する熱伝導性
フィラーの充填量には限りがあり、充填量が多くなりすぎると例えば熱伝導性接着材とし
て用いるときの接着性等の物性を低下させてしまうため、熱伝導率の高い熱伝導性フィラ
ーの使用が好ましく、１０Ｗ／ｍ／Ｋ以上の熱伝導性フィラーの使用がより好ましい。中
でもアルミナ、窒化アルミニウム、窒化ホウ素、窒化ケイ素、酸化マグネシウムが熱伝導
性と絶縁性の確保の点で好ましく、特にアルミナが熱伝導性と絶縁性に加えて樹脂に対す
る充填性が良くなるのでより好ましい。
【００５２】
これらの熱伝導性フィラーとして、表面処理を行ったものを使用する事もできる。例えば
、無機系フィラーなどは、シラン系、チタネート系およびアルミネート系カップリング剤
などで、表面改質されたものを使用する事ができる。熱伝導材料用エポキシ樹脂組成物の
流動性などから、前記のカップリング剤で処理したフィラーを用いた方が良い場合が多く
、例えば、表面処理により、硬化物における樹脂とフィラーの密着性が更に高められ、樹
脂と熱伝導性フィラーの間での界面熱抵抗が低下し熱伝導性が向上する。
【００５３】
カップリング剤の中でも、シラン系カップリング剤の使用が好ましく、例えば、シランカ
ップリング剤としては、ビニルトリクロルシラン、ビニルトリエトキシシラン、ビニルト
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、β（３，４エポキ
シシンクロヘキシル）エチルトリメトキシシラン、γ－グリシドキシプロピルトリメトキ
シシラン、γ－グリシリメトキシプロピルメチルジエトキシシラン、Ｎ－β（アミノエチ
ル）γ－アミノプロピルトリメトキシシラン、Ｎ－β（アミノエチル）γ－アミノプロピ
ルメチルジメトキシシラン、γ－アミノプロピルトリエトキシシラン、Ｎ－フェニル－γ
－アミノプロピルトリメトキシシラン、γ－メルカプトプロピルトリメトキシシラン、γ
－クロロプロピルトリメトキシシラン等が挙げられる。
【００５４】
表面処理は、公知慣用のフィラーの表面改質方法により行え、例えば、流体ノズルを用い
た噴霧方式、せん断力のある攪拌、ボールミル、ミキサー等の乾式法、水系または有機溶
剤系等の湿式法を採用することができる。せん断力を利用した表面処理は、フィラーの破
壊が起こらない程度にして行うことが望ましい。
【００５５】
乾式法における系内温度ないしは湿式法における処理後の乾燥温度は、表面処理剤の種類
に応じ熱分解しない領域で適宜決定される。例えば、γ－アミノプロピルトリエトキシシ
ランで処理する場合は、８０～１５０℃の温度が望ましい。
【００５６】
前記の熱伝導性フィラーの平均粒子径は特に限定されないが、好ましい下限が０．２μｍ
、好ましい上限が５０μｍである。上記の熱伝導性フィラーの平均粒子径が０．２μｍ未
満であると、熱伝導材料用エポキシ樹脂組成物の粘度が高くなって、作業性等が低下する
ことがある。上記の熱伝導性フィラーの平均粒子径が５０μｍを超えたものを多量に使用
すると、熱伝導材料用エポキシ樹脂組成物の硬化物と基材との接着力が不足して、電子部
品の反りが大きくなったり、冷熱サイクル下等においてクラック又は剥離が生じたり、接
着界面で剥離が生じたりすることがある。上記の熱伝導性フィラーの平均粒子径のより好
ましい下限は０．４μｍ、より好ましい上限は３０μｍである。
【００５７】
前記の熱伝導性フィラーの形状は特に限定されないが、熱伝導材料用エポキシ樹脂組成物
の流動性からは球に近い方が好ましい。例えば、アスペクト比（粒子の短径の長さに対す
る粒子の長径の長さの比（長径の長さ／短径の長さ））は、特に限定されないが、１に近
いほど好ましく、好ましくは、１～８０であり、さらに好ましくは１～１０である。
【００５８】
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前記の熱伝導性フィラーの熱伝導材料用エポキシ樹脂組成物中の含有量は特に限定されず
、用途で求められる熱伝導率の程度に応じて配合されるが、好ましくは、熱伝導材料用エ
ポキシ樹脂組成物の１００質量％中、上記の熱伝導性フィラーの含有量は４０～９５質量
％である。上記の熱伝導性フィラーの含有量が４０質量％未満であると、熱伝導材料用エ
ポキシ樹脂組成物は充分な熱伝導性が得られない。上記の熱伝導性フィラーの含有量が９
５質量％を超えると、熱伝導材料用エポキシ樹脂組成物の硬化物と基材の接着力が不足し
て、電子部品の反りが大きくなったり、冷熱サイクル下等においてクラック又は電子部品
の剥離が生じたり、接着界面で剥離が生じたりする。また、上記の熱伝導性フィラーの含
有量が９５質量％を超えると、熱伝導材料用エポキシ樹脂組成物の粘度が高くなって塗布
性、作業性等が低下する。熱伝導性フィラーの機能を効果的に発現し、高い熱伝導性を得
るためには、熱伝導性フィラーが高充填されている方が好ましく、６０～９５質量％の使
用が好ましい。エポキシ樹脂組成物の流動性も考慮すると、より好ましくは、６０～９０
質量％の使用である。
【００５９】
前記の熱伝導性フィラーは、２種類以上の粒子径の異なるものを混合して用いることが好
ましく、これにより大粒子径の熱伝導性フィラーの空隙に小粒子径の熱伝導性フィラーが
パッキングされることによって、単一粒子径の熱伝導性フィラーのみを使用するよりも密
に充填されるために、より高い熱伝導率を発揮することが可能である。例えば、アルミナ
を使用した場合、熱伝導性フィラー中、平均粒子径５～２０μｍ（大粒子径）を４５
～７５質量％、平均粒子径０．４～１．０μｍ（小粒子径）を２５～５５質量％の範囲の
割合で混合することで、密に熱伝導性フィラーを充填することができ、高い熱伝導性が得
られる。
【００６０】
本発明の熱伝導材料用エポキシ樹脂組成物において、エポキシ樹脂成分として、前記した
式（１）で表されるトリフェニレン骨格を含有するエポキシ樹脂を単独で用いてもよいが
、本発明の効果を損なわない範囲で他のエポキシ樹脂を併用して用いても良い。具体的に
は、エポキシ樹脂成分の全質量に対して前記のエポキシ樹脂が３０質量％以上、好ましく
は４０質量％以上となる範囲で他のエポキシ樹脂を併用することができる。
【００６１】
ここで前記のトリフェニレン骨格を含有するエポキシ樹脂と併用され得る他のエポキシ樹
脂としては、種々のエポキシ樹脂を用いることができるが、例えば、ビスフェノールＡ型
エポキシ樹脂、ビスフェノールＦ型エポキシ樹脂等のビスフェノール型エポキシ樹脂；レ
ゾルシノールジグリシジルエーテル型エポキシ樹脂、ハイドロキノンジグリシジルエーテ
ル型エポキシ樹脂等のベンゼン型エポキシ樹脂；テトラメチルビフェノール型エポキシ樹
脂、トリグリシジルオキシビフェニル型エポキシ樹脂、テトラグリシジルオキシビフェニ
ル型エポキシ樹脂等のビフェニル型エポキシ樹脂；ターフェニル型もしくは部分水添加タ
ーフェニル型エポキシ樹脂；１，６－ジグリシジルオキシナフタレン型エポキシ樹脂、１
－（２，７－ジグリシジルオキシナフチル）－１－（２－グリシジルオキシナフチル）メ
タン、１，１－ビス（２，７－ジグリシジルオキシナフチル）メタン、１，１－ビス（２
，７－ジグリシジルオキシナフチル）－１－フェニル－メタン、１，１－ビ（２，７－ジ
グリシジルオキシナフチル）等のナフタレン型エポキシ樹脂；フェノールノボラック型エ
ポキシ樹脂、クレゾールノボラック型エポキシ樹脂、ビスフェノールＡノボラック型エポ
キシ樹脂、フェノール類とフェノール性水酸基を有する芳香族アルデヒドとの縮合物のエ
ポキシ化物、ビフェニルノボラック型エポキシ樹脂、ナフトールノボラック型エポキシ樹
脂、ナフトール－フェノール共縮ノボラック型エポキシ樹脂、ナフトール－クレゾール共
縮ノボラック型エポキシ樹脂等のノボラック型エポキシ樹脂；フェノールアラルキル型エ
ポキシ樹脂、ナフトールアラルキル型エポキシ樹脂等のアラルキル型エポキシ樹脂；トリ
フェニルメタン型エポキシ樹脂；テトラフェニルエタン型エポキシ樹脂；ジシクロペンタ
ジエン－フェノール付加反応型エポキシ樹脂；１０－（２，５－ジヒドロキシフェニル）
－１０Ｈ－９－オキサ－１０－ホスファフェナントレン－１０－オキシド等を用いて合成
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されるリン含有エポキシ樹脂；フルオレン型エポキシ樹脂；キサンテン型エポキシ樹脂；
ネオペンチルグリコールジグリシジルエーテル、１，６－ヘキサンジオールジグリシジル
エーテル等の脂肪族エポキシ樹脂；３，４－エポキシシクロヘキシルメチル－３，４－エ
ポキシシクロヘキサンカルボキシレート、ビス－（３，４－エポキヒシクロヘキシル）ア
ジペート等の脂環式エポキシ樹脂；トリグリシジルイソシアヌレート等のヘテロ環含有エ
ポキシ樹脂；フタル酸ジグリシジルエステル、テトラヒドロフタル酸ジグリシジルエステ
ル、ヘキサヒドロフタル酸ジグリシジルエステル、ジグリシジルｐ－オキシ安息香酸、ダ
イマー酸グリシジルエステル、トリグリシジルエステル等のグリシジルエステル型エポキ
シ樹脂；ジグリシジルアニリン、テトラグリシジルアミノジフェニルメタン、トリグリシ
ジル－ｐ－アミノフェノール、テトラグリシジルメタキシリレンジアミン、ジグリシジル
トルイジン、テトラグリシジルビスアミノメチルシクロヘキサン等のグリシジルアミン型
エポキシ樹脂；ジグリシジルヒダントイン、グリシジルグリシドオキシアルキルヒダント
イン等のヒダントイン型エポキシ樹脂；トリグリシジルイソシアヌレート等が挙げられる
。
【００６２】
本発明の熱伝導材料用エポキシ樹脂組成物は、更に、繊維質基材を含有することができる
。繊維質基材を添加することで、本発明の熱伝導材料用樹脂組成物に対し、強度及び低線
膨張係数を付与することができ、繊維強化樹脂として好適に使用可能である。ここで、使
用される繊維質基材は、例えば、植物繊維、ガラス繊維、炭素繊維、アラミド繊維等があ
り、織布状でも不織布状でも繊維の集合体であっても分散体であっても良い。繊維質基材
としては具体的には紙、ガラス布、ガラス不織布、アラミド紙、アラミド布、アラミド不
織布、ガラスマット、ガラスロービング布等が挙げられ、たとえば電子回路基板として用
いる場合、強度や低線膨張係数を付与できることからガラス繊維が好ましい。例えばガラ
ス繊維を用いたプリプレグの作製の場合、樹脂の流動性（含浸性）の観点から好ましいも
のは、ガラス繊維の直径１０μｍ以下、繊維の密度が４０～８０本／インチで、かつ、エ
ポキシシランカップリング剤もしくはアミノシランカップリング剤等のシランカップリン
グ剤で処理したガラス布である。さらに好適には、縦糸と横糸の網の隙間を極力なくす処
理を施したものがよい。ガラス不織布としては、目付１５ｇ／ｍ２、厚さ約０．１ｍｍ～
目付１２０ｇ／ｍ２、厚さ約１．０ｍｍのものが好ましい。なお、本発明に用いる繊維質
基材は、厚さ１００μｍ以下であることが使用目的の観点から好ましい。
【００６３】
本発明の熱伝導材料用エポキシ樹脂組成物は、有機溶剤を配合しても良い。ここで使用し
得る有機溶剤としては、特に限定はないが、メチルエチルケトン、アセトン、ジメチルホ
ルムアミド、メチルイソブチルケトン、メトキシプロパノール、シクロヘキサノン、メチ
ルセロソルブ、エチルジグリコールアセテート、プロピレングリコールモノメチルエーテ
ルアセテート等が挙げられ、その選択や適正な使用量は用途によって適宜選択し得るが、
例えば、プリント配線基板用途では、メチルエチルケトン、アセトン、ジメチルホルムア
ミド等の沸点が１６０℃以下の極性溶剤であることが好ましく、また、不揮発分４０～８
０質量％となる割合で使用することが好ましい。一方、ビルドアップ用接着フィルム用途
では、有機溶剤として、例えば、アセトン、メチルエチルケトン、シクロヘキサノン等の
ケトン類、酢酸エチル、酢酸ブチル、セロソルブアセテート、プロピレングリコールモノ
メチルエーテルアセテート、カルビトールアセテート等の酢酸エステル類、セロソルブ、
ブチルカルビトール等のカルビトール類、トルエン、キシレン等の芳香族炭化水素類、ジ
メチルホルムアミド、ジメチルアセトアミド、Ｎ－メチルピロリドン等のアミド類等を用
いることが好ましく、また、不揮発分３０～６０質量％となる割合で使用することが好ま
しい。
【００６４】
また、本発明の熱伝導材料用エポキシ樹脂組成物は、難燃性を発揮させるために、例えば
電子回路基板の分野においては、実質的にハロゲン原子を含有しない非ハロゲン系難燃剤
を配合してもよい。
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【００６５】
前記の非ハロゲン系難燃剤としては、例えば、リン系難燃剤、窒素系難燃剤、シリコーン
系難燃剤、無機系難燃剤、有機金属塩系難燃剤等が挙げられ、それらの使用に際しても何
等制限されるものではなく、単独で使用しても、同一系の難燃剤を複数用いても良く、ま
た、異なる系の難燃剤を組み合わせて用いることも可能である。
【００６６】
前記のリン系難燃剤としては、無機系、有機系のいずれも使用することができる。無機系
化合物としては、例えば、赤リン、リン酸一アンモニウム、リン酸二アンモニウム、リン
酸三アンモニウム、ポリリン酸アンモニウム等のリン酸アンモニウム類、リン酸アミド等
の無機系含窒素リン化合物が挙げられる。
【００６７】
前記の有機リン系化合物としては、例えば、リン酸エステル化合物、ホスホン酸化合物、
ホスフィン酸化合物、ホスフィンオキシド化合物、ホスホラン化合物、有機系含窒素リン
化合物等の汎用有機リン系化合物の他、９，１０－ジヒドロ－９－オキサー１０－ホスフ
ァフェナントレン＝１０－オキシド、１０－（２，５―ジヒドロオキシフェニル）―１０
Ｈ－９－オキサ－１０－ホスファフェナントレン＝１０－オキシド、１０―（２，７－ジ
ヒドロオキシナフチル）－１０Ｈ－９－オキサ－１０－ホスファフェナントレン＝１０－
オキシド等の環状有機リン化合物、及びそれをエポキシ樹脂やフェノール樹脂等の化合物
と反応させた誘導体等が挙げられる。
【００６８】
それらの配合量としては、リン系難燃剤の種類、硬化性樹脂組成物の他の成分、所望の難
燃性の程度によって適宜選択されるものであるが、例えば、エポキシ樹脂、硬化剤、非ハ
ロゲン系難燃剤及びその他の充填材や添加剤等全てを配合した熱伝導材料用エポキシ樹脂
組成物に対して、赤リンを非ハロゲン系難燃剤として使用する場合は０．１～２．０質量
％の範囲で配合することが好ましく、有機リン化合物を使用する場合は同様に０．１～１
０．０質量％の範囲で配合することが好ましく、特に０．５～６．０質量％の範囲で配合
することが好ましい。
【００６９】
また前記のリン系難燃剤を使用する場合、該リン系難燃剤にハイドロタルサイト、水酸化
マグネシウム、ホウ化合物、酸化ジルコニウム、黒色染料、炭酸カルシウム、ゼオライト
、モリブデン酸亜鉛、活性炭等を併用してもよい。
前記の窒素系難燃剤としては、例えば、トリアジン化合物、シアヌル酸化合物、イソシア
ヌル酸化合物、フェノチアジン等が挙げられ、トリアジン化合物、シアヌル酸化合物、イ
ソシアヌル酸化合物が好ましい。
【００７０】
前記のトリアジン化合物としては、例えば、メラミン、アセトグアナミン、ベンゾグアナ
ミン、メロン、メラム、サクシノグアナミン、エチレンジメラミン、ポリリン酸メラミン
、トリグアナミン等の他、例えば、（ｉ）硫酸グアニルメラミン、硫酸メレム、硫酸メラ
ムなどの硫酸アミノトリアジン化合物、（ｉｉ）フェノール、クレゾール、キシレノール
、ブチルフェノール、ノニルフェノール等のフェノール類と、メラミン、ベンゾグアナミ
ン、アセトグアナミン、ホルムグアナミン等のメラミン類およびホルムアルデヒドとの共
縮合物、（ｉｉｉ）前記（ｉｉ）の共縮合物とフェノールホルムアルデヒド縮合物等のフ
ェノール樹脂類との混合物、（ｉｖ）前記（ｉｉ）、（ｉｉｉ）を更に桐油、異性化アマ
ニ油等で変性したもの等が挙げられる。
【００７１】
前記のシアヌル酸化合物の具体例としては、例えば、シアヌル酸、シアヌル酸メラミン等
を挙げることができる。
【００７２】
前記の窒素系難燃剤の配合量としては、窒素系難燃剤の種類、硬化性樹脂組成物の他の成
分、所望の難燃性の程度によって適宜選択されるものであるが、例えば、エポキシ樹脂、
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硬化剤、非ハロゲン系難燃剤及びその他の充填材や添加剤等全てを配合した熱伝導材料用
エポキシ樹脂組成物に対して、０．０５～１０質量％の範囲で配合することが好ましく、
特に０．１～５質量％の範囲で配合することが好ましい。
また、前記の窒素系難燃剤を使用する際、金属水酸化物、モリブデン化合物等を併用して
もよい。
【００７３】
前記のシリコーン系難燃剤としては、ケイ素原子を含有する有機化合物であれば特に制限
がなく使用でき、例えば、シリコーンオイル、シリコーンゴム、シリコーン樹脂等が挙げ
られる。
【００７４】
前記のシリコーン系難燃剤の配合量としては、シリコーン系難燃剤の種類、熱伝導材料用
エポキシ樹脂組成物の他の成分、所望の難燃性の程度によって適宜選択されるものである
が、例えば、熱伝導材料用エポキシ樹脂組成物、非ハロゲン系難燃剤及びその他の充填材
や添加剤等全てを配合した熱伝導材料用エポキシ樹脂組成物に対して、０．０５～２０質
量％の範囲で配合することが好ましい。また前記シリコーン系難燃剤を使用する際、モリ
ブデン化合物、アルミナ等を併用してもよい。
【００７５】
前記の無機系難燃剤としては、例えば、金属水酸化物、金属酸化物、金属炭酸塩化合物、
金属粉、ホウ素化合物、低融点ガラス等が挙げられる。
【００７６】
前記の金属水酸化物の具体例としては、例えば、水酸化アルミニウム、水酸化マグネシウ
ム、ドロマイト、ハイドロタルサイト、水酸化カルシウム、水酸化バリウム、水酸化ジル
コニウム等を挙げることができる。
【００７７】
前記の金属酸化物の具体例としては、例えば、モリブデン酸亜鉛、三酸化モリブデン、ス
ズ酸亜鉛、酸化スズ、酸化アルミニウム、酸化鉄、酸化チタン、酸化マンガン、酸化ジル
コニウム、酸化亜鉛、酸化モリブデン、酸化コバルト、酸化ビスマス、酸化クロム、酸化
ニッケル、酸化銅、酸化タングステン等を挙げることができる。
【００７８】
前記の金属炭酸塩化合物の具体例としては、例えば、炭酸亜鉛、炭酸マグネシウム、炭酸
カルシウム、炭酸バリウム、塩基性炭酸マグネシウム、炭酸アルミニウム、炭酸鉄、炭酸
コバルト、炭酸チタン等を挙げることができる。
【００７９】
前記の金属粉の具体例としては、例えば、アルミニウム、鉄、チタン、マンガン、亜鉛、
モリブデン、コバルト、ビスマス、クロム、ニッケル、銅、タングステン、スズ等を挙げ
ることができる。
【００８０】
前記のホウ素化合物の具体例としては、例えば、ホウ酸亜鉛、メタホウ酸亜鉛、メタホウ
酸バリウム、ホウ酸、ホウ砂等を挙げることができる。
【００８１】
前記の低融点ガラスの具体例としては、例えば、シープリー（ボクスイ・ブラウン社）、
水和ガラスＳｉＯ２－ＭｇＯ－Ｈ２Ｏ、ＰｂＯ－Ｂ２Ｏ３系、ＺｎＯ－Ｐ２Ｏ５－ＭｇＯ
系、Ｐ２Ｏ５－Ｂ２Ｏ３－ＰｂＯ－ＭｇＯ系、Ｐ－Ｓｎ－Ｏ－Ｆ系、ＰｂＯ－Ｖ２Ｏ５－
ＴｅＯ２系、Ａｌ２Ｏ３－Ｈ２Ｏ系、ホウ珪酸鉛系等のガラス状化合物を挙げることがで
きる。
【００８２】
前記の無機系難燃剤の配合量としては、無機系難燃剤の種類、熱伝導材料用エポキシ樹脂
組成物の他の成分、所望の難燃性の程度によって適宜選択されるものであるが、例えば、
熱伝導材料用エポキシ樹脂組成物、非ハロゲン系難燃剤及びその他の充填材や添加剤等全
てを配合した硬化性樹脂組成物に対して、０．５～５０質量％の範囲で配合することが好
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ましく、特に５～３０質量％の範囲で配合することが好ましい。
【００８３】
前記の有機金属塩系難燃剤としては、例えば、フェロセン、アセチルアセトナート金属錯
体、有機金属カルボニル化合物、有機コバルト塩化合物、有機スルホン酸金属塩、金属原
子と芳香族化合物又は複素環化合物がイオン結合又は配位結合した化合物等が挙げられる
。
前記の有機金属塩系難燃剤の配合量としては、有機金属塩系難燃剤の種類、熱伝導材料用
エポキシ樹脂組成物の他の成分、所望の難燃性の程度によって適宜選択されるものである
が、例えば、熱伝導材料用エポキシ樹脂組成物、非ハロゲン系難燃剤及びその他の充填材
や添加剤等全てを配合した熱伝導材料用エポキシ樹脂組成物に対して、０．００５～１０
質量％の範囲で配合することが好ましい。
【００８４】
本発明の熱伝導材料用エポキシ樹脂組成物は、必要に応じて、カップリング剤、離型剤、
顔料、乳化剤等の種々の配合剤を添加することができる。
【００８５】
本発明の熱伝導材料用エポキシ樹脂組成物は、上記した各成分を均一に混合することによ
り得られる。本発明の式（１）で表されるエポキシ樹脂、硬化剤または硬化促進剤の配合
された本発明の熱伝導材料用エポキシ樹脂組成物は、従来知られている方法と同様の方法
で容易に硬化物とすることができる。該硬化物としては積層物、注型物、接着層、塗膜、
フィルム等の成形硬化物が挙げられる。
【００８６】
本発明の熱伝導材料用エポキシ樹脂組成物は、半導体封止材料、電子回路基板用材料等に
好適に用いることができる。特に、本発明の熱伝導材料用エポキシ樹脂は熱伝導性に優れ
ることから、熱伝導材料用の中でも放熱材料用として特に好適に使用することができ、熱
伝導性接着材等に特に好ましく使用できる。
【００８７】
［熱伝導性接着材料］
例えば熱伝導性接着材料として用いる場合、パワーモジュールなどの電気・電子機器の放
熱させたい部位と放熱部材（例えば、金属板やヒートシンク）を接着させ、良好な放熱を
発現させるために使用される。その際の使用される放熱材料用エポキシ樹脂組成物の形態
には特に制限はないが、液状あるいはペースト状に設計した熱伝導性接着材料の場合は、
液状あるいはペースト状の熱伝導性接着材料を接着面の界面に注入後、接着し、硬化させ
れば良い。固形状に設計されたものは、粉体状、チップ状であってもよく、接着面の界面
に置き、熱溶融させる事で接着し、硬化させれば良い。
　本発明の熱伝導性接着材料は、未硬化の状態で接着対象物に接触させた上で硬化し接着
させてもよいし、半硬化の状態で接着対象物に接触させた上で硬化し接着させてもかまわ
ない。
【００８８】
　本発明の樹脂組成物は、熱伝導性接着材料をシート状に加工した、熱伝導性接着シート
としても好適に使用可能である。この場合、樹脂組成物をシート状に加工し、接着面の界
面に置き、熱溶融させる事で接着し、硬化させることができる。
　本発明の樹脂組成物を熱伝導性接着シートとする場合、硬化剤としてはアミノ系硬化剤
を含有していると、成形性に優れるため好ましい。
　また、本発明の樹脂組成物がフェノキシ樹脂を含有していると、成形性に優れるためさ
らに好ましい。
【００８９】
　本発明の熱伝導性接着材料または熱伝導性接着シートを用いて基材同士を接着させた上
で硬化させることで、本発明の樹脂組成物を含有する積層体を製造することができる。
　本発明の積層体は、中間層である樹脂組成物層が高い熱伝導性を有することから、基材
あるいは上層の一方から一方へ熱伝導させる用途で好適に用いることができ、特に半導体



(17) JP 6540259 B2 2019.7.10

10

20

30

40

50

やパワーモジュールといった発熱性の電子電気部材と、金属板やヒートシンクといった放
熱部材を積層した積層体である、放熱部品として好適に使用可能である。
【００９０】
〔半導体封止材料〕
例えば、半導体封止材料に用いられる熱伝導材料用エポキシ樹脂組成物を作製するために
は、前記のポリグリシジルオキシ－ｐ－ターフェニル化合物である多官能ターフェニル型
エポキシ樹脂と前記の硬化剤を、例えば、押出機、ニ－ダ、ロ－ル等を用いて均一になる
まで充分に混合して溶融混合型の熱伝導材料用エポキシ樹脂組成物を得ればよい。その際
、フィラーとしては、シリカ、アルミナ、窒化珪素、窒化ホウ素、窒化アルミが用いられ
、その充填率は熱伝導材料用エポキシ樹脂組成物１００質量％当たり、充填剤を３０～９
５質量％の範囲で用いられる。中でも、難燃性や耐湿性や耐ハンダクラック性の向上、線
膨張係数の低下を図るためには、６５質量％以上が好ましく、７０質量％以上が特に好ま
しく、それらの効果を格段に上げるためには、８０質量％以上が一層その効果を高めるこ
とができる。
【００９１】
半導体パッケージ成形としては、該組成物を注型、或いはトランスファー成形機、射出成
形機などを用いて成形し、さらに５０～２００℃で２～１０時間に加熱することにより成
形物である半導体装置を得る方法がある。
【００９２】
本発明の半導体封止材料に用いられる熱伝導材料用エポキシ樹脂組成物には、樹脂成分と
無機充填剤との接着性を高めるために、必要に応じて、カップリング剤を用いてもよい。
カップリング剤としては、エポキシシラン、メルカプトシラン、アミノシラン、アルキル
シラン、ウレイドシラン、ビニルシラン等の各種シラン系化合物、チタン系化合物、アル
ミニウム系化合物、ジルコニウム系化合物、リン系化合物、アルミニウムキレート類等が
挙げられる。
【００９３】
上記のカップリング剤の配合量は、フィラーに対して０．０１～５質量％であることが好
ましく、０．０５～２．５質量％がより好ましい。０．０１質量％未満では各種パッケー
ジ構成部材との接着性が低下する傾向があり、５質量％を超えるとボイド等の成形不良が
発生し易い傾向がある。
【００９４】
さらに、本発明の半導体封止材料に用いられる熱伝導材料用エポキシ樹脂組成物には、そ
の他の添加剤として、離型剤、着色剤、応力緩和剤、密着性向上剤、界面活性剤などを必
要に応じて配合することができる。
【００９５】
離型剤としては、例えば、カルナバワックスや炭化水素系、脂肪族系、アミド系、エステ
ル系、高級アルコール系、高級脂肪酸金属塩系等が挙げられる。
前記の炭化水素系としては、パラフィンワックス、ポリオレフィン系ワックス等が挙げら
れる。ポリオレフィン系ワックスは、酸化されていない無極性のポリオレフィンワックス
と酸化ポリオレフィンワックスに大別され、それぞれにポリエチレン系，ポリプロピレン
系、および酢ビ－エチレン共重合系がある。
【００９６】
脂肪酸系としては、モンタン酸、ステアリン酸、へベニン酸、１２－ヒドロキシステアリ
ン酸、アミド系としては、ステアリン酸アミド、オレイン酸アミド、メチレンビスステア
リン酸アミド、エステル系としては、ステアリン酸ブチル、ステアリン酸モノグリセリド
、ステアリン酸ステアリル、高級アルコール系としては、ステアリルアルコール、高級脂
肪酸金属塩としてはステアリン酸カルシウム、ステアリン酸亜鉛、ステアリン酸マグネシ
ウム等が挙げられる。
【００９７】
着色剤としては、ベンガラ、カーボンブラック、ガラス組成物等の無機系着色剤やフタロ



(18) JP 6540259 B2 2019.7.10

10

20

30

40

50

シアニン系化合物、アントラキノン系、メチン系、インジゴイド系、アゾ系の有機化合物
の色素がいずれも使用可能であるが、着色効果に優れることからカーボンブラックが好ま
しい。
【００９８】
低応力化剤（応力緩和剤）としては、特に制限はなく、例えば、シリコーンオイル、液状
ゴム、ゴム粉末、熱可塑性樹脂等のアクリル酸メチル－ブタジエン－スチレン共重合体、
メタクリル酸メチル－ブタジエン－スチレン共重合体などのブタジエン系共重合体ゴムや
シリコーン系化合物に記載されたもの等が挙げられる。
【００９９】
さらに、耐湿信頼性テストにおける信頼性向上を目的として、ハイドロタルサイト類や、
水酸化ビスマスなどのイオントラップ剤を配合してもよい。
【０１００】
密着性向上剤としては、特に制限はなく、例えば、Ｎ－シクロヘキシル－２－ベンゾチア
ゾリルスルファンアミド、Ｎ－オキシジエチレン－２－ベンゾチアゾリルスルファンアミ
ド、Ｎ，Ｎ－ジシクロヘキシル－２－ベンゾチアゾリルスルファンアミド、Ｎ－ｔ－ブチ
ル－２－ベンゾチアゾリルスルファンアミド、ベンゾチアゾール骨格を有する化合物、イ
ンデン樹脂、架橋したジアリルフタレート樹脂粉末およびブタジエン系ゴム粒子等が挙げ
られる。
【０１０１】
界面活性剤としては、例えば、ポリエチレングリコール脂肪酸エステル、ソルビタン脂肪
酸エステル、脂肪酸モノグリセリド等が挙げられる。
【０１０２】
本発明の半導体封止材料に用いられる熱伝導材料用エポキシ樹脂組成物は、各種原材料を
均一に分散混合できるのであればいかなる手法を用いても調製できるが、一般的な手法と
して、所定の配合量の原材料をミキサー等によって十分混合した後、ミキシングロール、
押出機等によって溶融混練した後、冷却、粉砕する方法を挙げることができる。成形条件
に合うような寸法及び質量でタブレット化すると使いやすい。
【０１０３】
本発明で得られる半導体封止材料に用いられる熱伝導材料用エポキシ樹脂組成物により封
止した素子を備えた電子部品装置としては、リードフレーム、配線済みのテープキャリア
、配線板、ガラス、シリコンウエハ等の支持部材に、半導体チップ、トランジスタ、ダイ
オード、サイリスタ等の能動素子、コンデンサ、抵抗体、コイル等の受動素子等の素子を
搭載し、必要な部分を本発明の半導体封止材料で封止した電子部品装置などが挙げられる
。このような電子部品装置としては、具体的には、１）リードフレーム上に半導体素子を
固定し、ボンディングパッド等の素子の端子部とリード部をワイヤボンディングやバンプ
で接続した後、本発明の半導体封止材料を用いてトランスファー成形等により封止してな
る、ＤＩＰ、ＰＬＣＣ、ＱＦＰ、ＳＯＰ、ＳＯＪ、ＴＳＯＰ、ＴＱＦＰ等の一般的な樹脂
封止型ＩＣ、２）テープキャリアにバンプで接続した半導体チップを、本発明の半導体封
止材料で封止したＴＣＰ、配線板やガラス上に形成した配線に、ワイヤボンディング、フ
リップチップボンディング、はんだ等で接続した半導体チップ、３）トランジスタ、ダイ
オード、サイリスタ等の能動素子又はコンデンサ、抵抗体、コイル等の受動素子を、本発
明の半導体封止材料で封止したＣＯＢモジュール、４）ハイブリッドＩＣ、マルチチップ
モジュール、マザーボード接続用の端子を形成したインターポーザ基板に半導体チップを
搭載し、バンプまたはワイヤボンディングにより半導体チップとインターポーザ基板に形
成された配線を接続した後、本発明の半導体封止材料で半導体チップ搭載側を封止したＢ
ＧＡ、ＣＳＰ、ＭＣＰなどの片面封止パッケージが挙げられる。中でも本発明で得られる
半導体封止材料に用いられる熱伝導材料用エポキシ樹脂組成物で封止した素子を備えた片
面封止型パッケージは反り量が小さいという特徴を有する。
【０１０４】
上記リードフレームとしては、銅（銅合金も含む）のリードレーム、銅板等の表面にメッ
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キ等の方法でＮｉ層を形成しているＮｉメッキしたリードフレーム　、４２アロイ製のリ
ードレームを使用することができる。
【０１０５】
本発明の半導体封止材料に用いられる熱伝導材料用エポキシ樹脂組成物を用いて素子を封
止する方法としては、低圧トランスファー成形法が最も一般的であるが、インジェクショ
ン成形法、圧縮成形法等を用いてもよい。
【０１０６】
〔電子回路基板〕
本発明の電子回路基板に用いられる熱伝導材料用エポキシ樹脂組成物は、具体的には、プ
リント配線基板材料、フレキシルブル配線基板材料、ビルドアップ基板用層間絶縁材料、
ビルドアップ用接着フィルム材料、樹脂注型材料等に用いられる。また、これら各種用途
のうち、プリント配線基板、フレキシルブル配線基板材料、ビルドアップ基板用層間絶縁
材料およびビルドアップ用接着フィルムの用途では、コンデンサ等の受動部品やＩＣチッ
プ等の能動部品を基板内に埋め込んだ、いわゆる電子部品内蔵用基板用の絶縁材料として
用いることができる。これらの中でも、高難燃性、高耐熱性、低熱膨張性、及び溶剤溶解
性といった特性からフレキシルブル配線基板用樹脂組成物、ビルドアップ基板用層間絶縁
材料に用いることが好ましい。
【０１０７】
ここで、本発明の熱伝導材料用エポキシ樹脂組成物からプリント配線基板を製造するには
、熱伝導材料用エポキシ樹脂組成物に加えて、有機溶剤を配合し、ワニス化したエポキシ
樹脂組成物とし、補強基材に含浸し銅箔を重ねて加熱圧着させる方法が挙げられる。ここ
で使用し得る補強基材とは、本発明の繊維質基材であり、紙、ガラス布、ガラス不織布、
アラミド紙、アラミド布、ガラスマット、ガラスロービング布などが挙げられる。かかる
方法を更に詳述すれば、先ず、前記したワニス状の硬化性樹脂組成物を、用いた溶剤種に
応じた加熱温度、好ましくは５０～１７０℃で加熱することによって、硬化物であるプリ
プレグを得る。この時用いる樹脂組成物と繊維質基材の質量割合としては、特に限定され
ないが、通常、プリプレグ中の樹脂分が２０～６０質量％となるように調製することが好
ましい。次いで、上記のようにして得られたプリプレグを、常法により積層し、適宜銅箔
を重ねて、１～１０ＭＰａの加圧下に１７０～２５０℃で１０分～３時間、加熱圧着させ
ることにより、目的とするプリント配線基板を得ることができる。
【０１０８】
本発明の熱伝導材料用エポキシ樹脂組成物からフレキシルブル配線基板を製造するには、
熱伝導材料用エポキシ樹脂組成物に加えて、リン原子含有化合物、硬化促進剤、及び有機
溶剤を配合して、リバースロールコータ、コンマコータ等の塗布機を用いて、電気絶縁性
フィルムに塗布する。次いで、加熱機を用いて６０～１７０℃で１～１５分間加熱し、溶
媒を揮発させて、接着剤組成物をＢ－ステージ化する。次いで、加熱ロール等を用いて、
接着剤に金属箔を熱圧着する。その際の圧着圧力は２～２００Ｎ／ｃｍ、圧着温度は４０
～２００℃が好ましい。それで十分な接着性能が得られれば、ここで終えても構わないが
、完全硬化が必要な場合は、さらに１００～２００℃で１～２４時間の条件で後硬化させ
ることが好ましい。最終的に硬化させた後の接着剤組成物膜の厚みは、５～１００μｍの
範囲が好ましい。
【０１０９】
本発明の熱伝導材料用エポキシ樹脂組成物からビルドアップ基板用層間絶縁材料を得る方
法としては、例えば、熱伝導材料用エポキシ樹脂組成物に加えて、ゴム、フィラーなどを
適宜配合し、回路を形成した配線基板にスプレーコーティング法、カーテンコーティング
法等を用いて塗布した後、硬化させる。その後、必要に応じて所定のスルーホール部等の
穴あけを行った後、粗化剤により処理し、その表面を湯洗することによって、凹凸を形成
させ、銅などの金属をめっき処理する。前記めっき方法としては、無電解めっき、電解め
っき処理が好ましく、また前記粗化剤としては酸化剤、アルカリ、有機溶剤等が挙げられ
る。このような操作を所望に応じて順次繰り返し、樹脂絶縁層及び所定の回路パターンの
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導体層を交互にビルドアップして形成することにより、ビルドアップ基盤を得ることがで
きる。但し、スルーホール部の穴あけは、最外層の樹脂絶縁層の形成後に行う。また、銅
箔上で当該樹脂組成物を半硬化させた樹脂付き銅箔を、回路を形成した配線基板上に、１
７０～２５０℃で加熱圧着することで、粗化面を形成、メッキ処理の工程を省き、ビルド
アップ基板を作製することも可能である。
【０１１０】
本発明の熱伝導材料用エポキシ樹脂組成物からビルドアップ用接着フィルムを製造する方
法は、例えば、熱伝導材料用エポキシ樹脂組成物に加えて、有機溶剤を配合し、ワニス化
したエポキシ樹脂組成物とし、支持フィルム上に塗布し樹脂組成物層を形成させて多層プ
リント配線板用の接着フィルムとする方法が挙げられる。
【０１１１】
本発明の熱伝導材料用エポキシ樹脂組成物をビルドアップ用接着フィルムに用いる場合、
該接着フィルムは、真空ラミネート法におけるラミネートの温度条件（通常７０℃～１４
０℃）で軟化し、回路基板のラミネートと同時に、回路基板に存在するビアホール或いは
スルーホール内の樹脂充填が可能な流動性（樹脂流れ）を示すことが肝要であり、このよ
うな特性を発現するよう上記各成分を配合することが好ましい。
【０１１２】
ここで、多層プリント配線板のスルーホールの直径は通常０．１～０．５ｍｍ、深さは通
常０．１～１．２ｍｍであり、通常この範囲で樹脂充填を可能とするのが好ましい。なお
回路基板の両面をラミネートする場合はスルーホールの１／２程度充填されることが望ま
しい。
【０１１３】
上記した接着フィルムを製造する方法は、具体的には、ワニス状の熱伝導材料用エポキシ
樹脂組成物を、支持フィルムの表面に塗布し、更に加熱、あるいは熱風吹きつけ等により
有機溶剤を乾燥させてエポキシ樹脂組成物の層を形成させることにより製造することがで
きる。
【０１１４】
形成される層の厚さは、通常、導体層の厚さ以上とする。回路基板が有する導体層の厚さ
は通常５～７０μｍの範囲であるので、樹脂組成物層の厚さは１０～１００μｍの厚みを
有するのが好ましい。
【０１１５】
なお、前記の層は、後述する保護フィルムで保護されていてもよい。保護フィルムで保護
することにより、樹脂組成物層表面へのゴミ等の付着やキズを防止することができる。
前記した支持フィルム及び保護フィルムは、ポリエチレン、ポリプロピレン、ポリ塩化ビ
ニル等のポリオレフィン、ポリエチレンテレフタレート（以下「ＰＥＴ」と略称すること
がある。）、ポリエチレンナフタレート等のポリエステル、ポリカーボネート、ポリイミ
ド、更には離型紙や銅箔、アルミニウム箔等の金属箔などを挙げることができる。なお、
支持フィルム及び保護フィルムはマッド処理、コロナ処理の他、離型処理を施してあって
もよい。
【０１１６】
支持フィルムの厚さは特に限定されないが、通常１０～１５０μｍであり、好ましくは２
５～５０μｍの範囲で用いられる。また保護フィルムの厚さは１～４０μｍとするのが好
ましい。
【０１１７】
上記した支持フィルムは、回路基板にラミネートした後に、或いは加熱硬化することによ
り絶縁層を形成した後に、剥離される。接着フィルムを加熱硬化した後に支持フィルムを
剥離すれば、硬化工程でのゴミ等の付着を防ぐことができる。硬化後に剥離する場合、通
常、支持フィルムには予め離型処理が施される。
【０１１８】
次に、上記のようして得られた接着フィルムを用いて多層プリント配線板を製造する方法
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は、例えば、層が保護フィルムで保護されている場合はこれらを剥離した後、層を回路基
板に直接接するように、回路基板の片面又は両面に、例えば真空ラミネート法によりラミ
ネートする。ラミネートの方法はバッチ式であってもロールでの連続式であってもよい。
またラミネートを行う前に接着フィルム及び回路基板を必要により加熱（プレヒート）し
ておいてもよい。
【０１１９】
ラミネートの条件は、圧着温度（ラミネート温度）を好ましくは７０～１４０℃、圧着圧
力を好ましくは１～１１ｋｇｆ／ｃｍ２（９．８×１０４～１０７．９×１０４Ｎ／ｍ２
）とし、空気圧２０ｍｍＨｇ（２６．７ｈＰａ）以下の減圧下でラミネートすることが好
ましい。
【０１２０】
したがって、該エポキシ樹脂を用いることによって、熱伝導材料用エポキシ樹脂硬化物は
極めて優れた耐熱性、高熱伝導性および低熱膨張性を発現することから、高温安定性かつ
高熱伝導性が要求される熱伝導材料用途、特に放熱材料用として好適に使用可能であり、
熱伝導性接着材、高性能半導体の封止材料および電子回路基板材料に好適に使用できる。
【実施例】
【０１２１】
本発明を実施例、比較例により具体的に説明する。尚、融点、ＧＰＣ、ＨＰＬＣは以下の
条件にて測定した。　　　
１）融点：示差熱熱量重量同時測定装置（日立ハイテクサイエンス社製ＴＧ／ＤＴＡ６２
００）を用いて測定した。
測定条件　
測定温度：　室温～３００℃
測定雰囲気：　窒素
昇温速度：　１０℃／ｍｉｎ
２）ＧＰＣ：測定条件は以下の通り。　　　
測定装置　：昭和電工株式会社製「Ｓｈｏｄｅｘ　ＧＰＣ－１０４」、
カラム：　昭和電工株式会社製「Ｓｈｏｄｅｘ　ＫＦ－４０１ＨＱ」
＋昭和電工株式会社製「Ｓｈｏｄｅｘ　ＫＦ－４０１ＨＱ」
＋昭和電工株式会社製「Ｓｈｏｄｅｘ　ＫＦ－４０２ＨＱ」　
＋昭和電工株式会社製「Ｓｈｏｄｅｘ　ＫＦ－４０２ＨＱ」
検出器：　ＲＩ（示差屈折率計）　　　
データ処理：　ウォーターズ株式会社製「Ｅｍｐｏｗｅｒ　２」　　　
測定条件：　カラム温度　４０℃　　　
移動相：　テトラヒドロフラン　　　
流速：　１．０ｍｌ／分　　　
標準　：　（使用ポリスチレン）　　　
ウォーターズ株式会社製「Ｐｏｌｙｓｔｙｒｅｎｅ　Ｓｔａｎｄａｒｄ　４００」
ウォーターズ株式会社製「Ｐｏｌｙｓｔｙｒｅｎｅ　Ｓｔａｎｄａｒｄ　５３０」
ウォーターズ株式会社製「Ｐｏｌｙｓｔｙｒｅｎｅ　Ｓｔａｎｄａｒｄ　９５０」
ウォーターズ株式会社製「Ｐｏｌｙｓｔｙｒｅｎｅ　Ｓｔａｎｄａｒｄ　２８００」
試料　：　樹脂固形分換算で１．０質量％のテトラヒドロフラン溶液をマイクロフィルタ
ーでろ過したもの（５０μｌ）。　　　
３）ＨＰＬＣ：測定条件は以下の通り。　　　
測定装置：　アジレント・テクノロジー社製「１２６０　インフィニティシステム」
カラム：　アジレント・テクノロジー社製「Ｐｏｒｏｓｈｅｌｌ　１２０　ＥＣ－Ｃ１８
」
カラム温度：　４０℃
移動相：　水／アセトニトリル
グラジエント条件：　０ｍｉｎ～１．６７ｍｉｎ：水／アセトニトリル＝７０／３０
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１．６７ｍｉｎ～５．００ｍｉｎ：７０／３０→５／９５
５．００ｍｉｎ～８．００ｍｉｎ：５／９５
８．００ｍｉｎ～９．３３ｍｉｎ：５／９５→７０／３０
流速：１ｍＬ／ｍｉｎ
検出器：ＵＶ（波長２７５ｎｍ）
定量法：絶対検量線を用いた面積百分率法
試料：樹脂固形分換算で０．１質量％のアセトニトリル溶液をマイクロフィルターでろ過
したもの（３．３μｌ）。
【０１２２】
合成例１
（２，３，６，７，１０，１１－ヘキサグリシジルオキシトリフェニレンの合成）
温度計、滴下ロート、冷却管、撹拌機を取り付けたフラスコに、窒素ガスパージを施しな
がら、２，３，６，７，１０，１１－ヘキサヒドロキシトリフェニレン５ｇ、エピクロル
ヒドリン５１ｇ、ｎ－ブタノール１８ｇ、水５１ｇ、テトラブチルアンモニウムブロミド
０．１ｇを仕込み溶解させた。４５℃に昇温した後に、２０％水酸化ナトリウム水溶液７
．４ｇを８時間要して添加し、その後更に５０℃に昇温し４８％水酸化ナトリウム水溶液
６ｇを更に１時間要して添加した。反応終了後、水９ｇを加えて静置した後、下層を除い
た。その後、１５０℃減圧下で未反応エピクロルヒドリンを留去した。それで得られた粗
エポキシ樹脂にアセトン２０ｍＬ、トルエン１０ｍＬを加え、シリカゲルショートカラム
にてゲルおよび高極性成分を除いた後、溶媒を減圧留去した。得られた固形分はアセトン
を用いて再結晶させ、析出した結晶をろ別、乾燥し、下記式（６）で表される２，３，６
，７，１０，１１－ヘキサグリシジルオキシトリフェニレンを主成分とするエポキシ樹脂
（Ａ－１）１．６ｇを得た。得られたエポキシ樹脂（Ａ－１）は融点１５４℃の固体であ
った。ＧＰＣ測定により面積比で７５％以上が目的物であり、ＭＳ測定により、２，３，
６，７，１０，１１－ヘキサグリシジルオキシトリフェニレンを示す６６０のピークが検
出された。
【０１２３】
【化１０】

【０１２４】
合成例２
（２，３，６，７，１０，１１－ヘキサ（ペンタ－４－エン－１－イルオキシ）トリフェ
ニレンの合成）
温度計、滴下ロート、冷却管、撹拌機を取り付けたフラスコに、窒素ガスパージを施しな
がら、２，３，６，７，１０，１１－ヘキサヒドロキシトリフェニレン２５ｇ、ジメチル
ホルムアミド４７２ｇ、炭酸カリウム１２８ｇを仕込み、６０℃に昇温して３０分撹拌し
た。５－ブロモペンテン６９ｇを添加して２３時間反応させた後、さらに５－ブロモペン
テン１１ｇを添加して２４時間反応させた。その後、再度５－ブロモペンテン１１ｇを添
加して１２７時間反応させた。反応終了後、反応液を水１Ｌに注ぎ、析出した固形分をろ
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ョートカラムにて高極性成分を除いた後、溶媒を減圧留去した。得られた固形分はエタノ
ールを用いて再結晶させ、析出した結晶をろ別、乾燥し、下記式（７）で表される２，３
，６，７，１０，１１－ヘキサ（ペンタ－４－エン－１－イルオキシ）トリフェニレンを
４１ｇを得た。
【０１２５】
【化１１】

【０１２６】
合成例３
（２，３，６，７，１０，１１－ヘキサ（３－オキシラニルプロピルオキシ）トリフェニ
レンの合成）
温度計、滴下ロート、冷却管、撹拌機を取り付けたフラスコに、窒素ガスパージを施しな
がら、合成例２で合成した２，３，６，７，１０，１１－ヘキサ（ペンタ－４－エン－１
－イルオキシ）トリフェニレン３５ｇ、ジメチルスルホキシド８６４ｇ、水４８ｇを仕込
み、６０度に昇温して溶解させた。室温まで冷却した後に、Ｎ－ブロモスクシンイミド６
８ｇを少量ずつ３０分間を要して添加し３時間反応させた。反応終了後、酢酸エチル１．
５Ｌおよび水１Ｌを加え、分液漏斗に移して酢酸エチル層を分離した。酢酸エチル層は水
および飽和食塩水で洗浄し、溶媒を減圧留去して固形分６２ｇを得た。次いで、温度計、
滴下ロート、冷却管、撹拌機を取り付けたフラスコに、窒素ガスパージを施しながら、得
られた固形分を３０ｇ、メチルイソブチルケトン５６１ｇ、水４２０ｇ、トリエチルベン
ジルアンモニウムクロリド３ｇを仕込み、５０℃に昇温して溶解した。５％水酸化ナトリ
ウム水溶液１１８ｇを添加して１．５時間反応させた後、さらに８０℃に昇温して３．５
時間反応させた。その後、さらに５％水酸化ナトリウム水溶液３６ｇを添加して５時間反
応させた。反応終了後、静置して下層を棄却し、溶媒を減圧留去した。得られた固形分に
トルエン１００ｍＬおよびアセトン１０ｍＬを加え溶解し、シリカゲルカラムにて分離精
製した後、溶媒を減圧留去し、下記式（８）で表される２，３，６，７，１０，１１－ヘ
キサ（３－オキシラニルプロポキシ）トリフェニレンであるエポキシ樹脂（Ａ－２）８．
５ｇを得た。得られたエポキシ樹脂（Ａ－２）は融点８６℃の固体であった。ＨＰＬＣ測
定により面積比で９８％以上が目的物であり、ＭＳ測定により、２，３，６，７，１０，
１１－ヘキサ（３－オキシラニルプロピルオキシ）トリフェニレンを示す８２８のピーク
が検出された。
【０１２７】
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【化１２】

【０１２８】
合成例４
（トリ（ｔ－ブチルジメチルシリル）トリヒドロキシトリフェニレンの合成）
温度計、滴下ロート、撹拌機を取り付けたフラスコに、窒素ガスパージを施しながら、２
，３，６，７，１０，１１－ヘキサヒドロキシトリフェニレン１００ｇ、ジメチルホルム
アミド１９００ｇを仕込み、溶解させて５℃以下に冷却した。ジイソプロピルエチルアミ
ン１１８ｇおよびｔ－ブチルジメチルシリルクロリド１３７ｇをそれぞれ別の滴下ロート
から同時に３０分間を要して滴下した後、室温まで昇温して３時間反応させた。反応終了
後、酢酸エチル１．５Ｌおよび水１Ｌを加え、分液漏斗に移して酢酸エチル層を分離した
。酢酸エチル層は水および飽和食塩水で洗浄し、溶媒を減圧留去して固形分１８０ｇを得
た。得られた固形分にヘプタン１００ｍＬおよびトルエン１００ｍＬを加え溶解し、シリ
カゲルショートカラムに吸着させた。ヘプタン５００ｍＬおよびトルエン５００ｍＬの混
合液を通して低極性成分を除いた後に、トルエン１Ｌを通して目的成分を回収し溶媒を減
圧留去して、下記式（９）およびその官能基側鎖の位置異性体の混合物であるトリ（ｔ－
ブチルジメチルシリル）トリヒドロキシトリフェニレン１３５ｇを得た。
【０１２９】
【化１３】

【０１３０】
合成例５
（トリ（ｔ－ブチルジメチルシリル）トリ（ペンタ－４－エン－１－イルオキシ）トリフ
ェニレンの合成）
温度計、滴下ロート、撹拌機を取り付けたフラスコに、窒素ガスパージを施しながら、合
成例４で得られたトリ（ｔ－ブチルジメチルシリル）トリヒドロキシトリフェニレン１３
０ｇ、４－ペンテン－１－オール６７ｇ、トリフェニルホスフィン１５３ｇ、トルエン１
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１００ｇを仕込み、ジエチルアゾジカルボキシラート２５８ｇを３０分間を要して滴下し
、室温で２時間反応させた。反応終了後、反応液をろ過して不溶の副生成物を除去し、分
液漏斗に移して水１Ｌを加え、トルエン層を分離した。トルエン層は水および飽和食塩水
で洗浄し、溶媒を減圧留去して固形分１６０ｇを得た。得られた固形分にヘプタン１００
ｍＬおよびトルエン１００ｍＬを加え溶解し、シリカゲルショートカラムにて高極性成分
を除き、溶媒を減圧留去して、下記式（１０）およびその官能基側鎖の位置異性体の混合
物であるトリ（ｔ－ブチルジメチルシリル）トリ（ペンタ－４－エン－１－イルオキシ）
トリフェニレン１４４ｇを得た。
【０１３１】
【化１４】

【０１３２】
合成例６
（トリヒドロキシトリ（ペンタ－４－エン－１－イルオキシ）トリフェニレンの合成）
温度計、滴下ロート、撹拌機を取り付けたフラスコに、窒素ガスパージを施しながら、合
成例５で得られたトリ（ｔ－ブチルジメチルシリル）トリ（ペンタ－４－エン－１－イル
オキシ）トリフェニレン１４４ｇ、テトラヒドロフラン６８０ｇを仕込み、溶解させて５
℃以下に冷却した。テトラブチルアンモニウムフロリドの２３％テトラヒドロフラン溶液
６６８ｇを３０分間を要して滴下し、５℃以下で２時間反応させた。反応終了後、反応液
を分液漏斗に移して酢酸エチル１Ｌおよび水１Ｌを加え、酢酸エチル層を分離した。酢酸
エチル層は飽和塩化アンモニウム水溶液、水および飽和食塩水で洗浄し、溶媒を減圧留去
して下記式（１１）およびその官能基側鎖の位置異性体の混合物であるトリヒドロキシト
リ（ペンタ－４－エン－１－イルオキシ）トリフェニレン１１０ｇを得た。
【０１３３】

【化１５】



(26) JP 6540259 B2 2019.7.10

10

20

30

40

50

【０１３４】
合成例７
（トリアリルオキシトリ（ペンタ－４－エン－１－イルオキシ）トリフェニレンの合成）
温度計、滴下ロート、冷却管、撹拌機を取り付けたフラスコに、窒素ガスパージを施しな
がら、合成例６で得られたトリヒドロキシトリ（ペンタ－４－エン－１－イルオキシ）ト
リフェニレン７０ｇ、ジメチルホルムアミド５００ｇを仕込み、６０℃に昇温して溶解し
た。１０％ＮａＯＨ水溶液１６０ｇを仕込み、６０℃で３０分撹拌した。アリルブロミド
６４ｇを６０℃で添加し、６０℃で２時間反応させた。その後、アセトン５００ｇを添加
し、８０℃でさらに２時間反応させた。反応終了後、反応液を水３Ｌに注いで目的物を沈
降させ、デカンテーションにより沈殿物を回収した。得られた沈殿物にトルエン１Ｌおよ
び水１Ｌを加えて分液漏斗に移し、トルエン層を分離した。トルエン層は水および飽和食
塩水で洗浄し、溶媒を減圧留去して粘調液体を得た。得られた粘調液体にトルエン１００
ｍＬを加え溶解し、シリカゲルショートカラムにて高極性成分を除き、溶媒を減圧留去し
て、下記式（１２）およびその官能基側鎖の位置異性体の混合物であるトリアリルオキシ
トリ（ペンタ－４－エン－１－イルオキシ）トリフェニレン５３ｇを得た。
【０１３５】
【化１６】

【０１３６】
合成例８
（トリグリシジルオキシトリ（３－オキシラニルプロピルオキシ）トリフェニレンの合成
）
温度計、滴下ロート、冷却管、撹拌機を取り付けたフラスコに、窒素ガスパージを施しな
がら、合成例７で合成したトリアリルオキシトリ（ペンタ－４－エン－１－イルオキシ）
トリフェニレン４０ｇ、ジメチルスルホキシド９００ｇ、水５０ｇを仕込み、６０℃に昇
温して溶解させた。室温まで冷却した後に、Ｎ－ブロモスクシンイミド８８ｇを少量ずつ
３０分間を要して添加し３時間反応させた。反応終了後、酢酸エチル１．５Ｌおよび水１
Ｌを加え、分液漏斗に移して酢酸エチル層を分離した。酢酸エチル層は水および飽和食塩
水で洗浄し、溶媒を減圧留去して粘調液体７４ｇを得た。次いで、温度計、滴下ロート、
冷却管、撹拌機を取り付けたフラスコに、窒素ガスパージを施しながら、得られた粘調液
体７０ｇ、メチルイソブチルケトン１２００ｇ、水９００ｇ、トリエチルベンジルアンモ
ニウムクロリド７ｇを仕込み、５０℃に昇温して溶解した。５％水酸化ナトリウム水溶液
２９４ｇを添加し、８０℃に昇温して３時間反応させた。その後、さらに５％水酸化ナト
リウム水溶液４５ｇを添加して２時間反応させた。反応終了後、静置して下層を棄却し、
溶媒を減圧留去した。得られた固形分にトルエン１００ｍＬおよびアセトン１０ｍＬを加
え溶解し、シリカゲルカラムにて分離精製した後、溶媒を減圧留去し、下記式（１３）お
よびその官能基側鎖の位置異性体の混合物であるトリグリシジルオキシトリ（３－オキシ
ラニルプロピルオキシ）トリフェニレンであるエポキシ樹脂（Ａ－３）８．５ｇを得た。
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得られたエポキシ樹脂（Ａ－３）は粘調液体であった。ＨＰＬＣ測定により面積比で９５
％以上が目的物であり、ＭＳ測定により、トリグリシジルオキシトリ（３－オキシラニル
プロピルオキシ）トリフェニレンを示す７４４のピークが検出された。
【０１３７】
【化１７】

【０１３８】
〔実施例１～３および比較例１〕
合成例１、３および８で得られた本発明のエポキシ樹脂（Ａ－１、Ａ－２、Ａ－３）およ
び比較用のエポキシ樹脂としてビスフェノールＡ型エポキシ樹脂（ＤＩＣ（株）社製エピ
クロン８５０Ｓ）（Ａ－４）、硬化促進剤としてイミダゾール（２Ｅ４ＭＺ、２ＰＨＺ－
ＰＷ（四国化成工業（株）社製））無機充填材として市販のシランカップリング処理アル
ミナ（アドマテックス（株）社製、ＡＣ９５００－ＳＣＸ）を用いて表１に示した組成で
配合し、３本ロールで樹脂の溶融温度以上で混練し、脱泡することで樹脂組成物を作製し
た。得られた樹脂組成物を用いて、熱プレス成形により樹脂硬化物試験片（３０×３０×
０．５ｍｍ）を作成した。得られた硬化物について耐熱性、熱伝導度を評価した。
【０１３９】
〔比較例２～５〕
合成例１、３および８で得られた本発明のエポキシ樹脂（Ａ－１、Ａ－２、Ａ－３）およ
び比較用エポキシ樹脂として、ビスフェノールＡ型エポキシ樹脂（ＤＩＣ（株）社製エピ
クロン８５０Ｓ）（Ａ－４）、硬化促進剤としてイミダゾール（２Ｅ４ＭＺ、２ＰＨＺ－
ＰＷ（四国化成工業（株）社製））を用いて表１に示した組成で配合し、それぞれ配合物
を３０×３０×０．５ｍｍの型枠に流し込み、所定の硬化条件で硬化した後、型枠から成
型物を取出し、得られた硬化物について耐熱性、熱伝導度を評価した。結果を表１に示す
。
【０１４０】
＜耐熱性（ガラス転移温度）＞
粘弾性測定装置（ＤＭＡ：レオメトリック社製固体粘弾性測定装置ＲＳＡＩＩ、レクタン
ギュラーテンション法；周波数３．５Ｈｚ、昇温速度３℃／ｍｉｎ）を用いて、弾性率変
化が最大となる（ｔａｎδ変化率が最も大きい）温度をガラス転移温度として評価した。
＜熱伝導度＞
熱伝導率（λ）を、比重（ρ）、熱拡散率（α）、比熱容量（Ｃ）を用いて、λ＝αρＣ
の式に基づき、算出した。比重、熱拡散率および比熱容量は、それぞれ、以下に示す方法
により求めた。
（１）比重
電子天秤ＣＰ２２４Ｓおよび比重測定キットＹＤＫ０１ＣＰ（ザルトリウス社製）を用い
て、比重を測定した。
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（２）熱拡散率
熱拡散率測定装置ＬＦＡ４４７Ｎａｎｏｆｌａｓｈ（ＮＥＴＺＳＣＨ社製）を用いて、２
５℃における熱拡散率を測定した。
（３）比熱容量
示差走査熱量計ＥＸＳＴＡＲ７２００（日立ハイテクサイエンス社製）により、２５℃に
おける比熱容量を算出した。
測定条件　
測定温度：－２０～１００℃
測定雰囲気：窒素
昇温速度：１０℃／ｍｉｎ
【０１４１】
【表１】

【０１４２】
表１の結果からわかるように、トリフェニレン骨格を含有する多官能エポキシ樹脂を無機
フィラーとの組成物とした場合、無機フィラーが示す高熱伝導性と、トリフェニレンの強
い自己集積性に起因するエポキシ樹脂の配向による高熱伝導化効果により優れた熱伝導性
を発現でき、さらに樹脂の多官能設計に由来する優れた耐熱性を示す。
【産業上の利用可能性】
【０１４３】
本発明のエポキシ樹脂組成物は熱伝導材料用エポキシ樹脂として有用であり、電子材料、
特に熱伝導性接着材、半導体封止材料および電子回路基板用材料として好適に使用できる
。
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