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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　下記成分（Ａ）～（Ｄ）及び（Ｇ）を必須成分として含み、下記成分（Ｅ）、（Ｆ）及
び（Ｈ）からなる群から選択される１種以上を任意成分として含んでいてもよく、
　２５℃で１０ｓ－１のせん断粘度が１Ｐａ・ｓ以上５００Ｐａ・ｓ以下であり、２５℃
で１００ｓ－１のせん断粘度が０．３Ｐａ・ｓ以上１００Ｐａ・ｓ以下である熱硬化性組
成物であって、
　前記熱硬化性組成物中の前記成分（Ａ）、（Ｄ）、（Ｅ）及び（Ｆ）の合計含有量が、
前記成分（Ａ）～（Ｈ）の合計１００質量％中、７～５０質量％であり、
　前記成分（Ｂ）、（Ｃ）、（Ｇ）及び（Ｈ）の合計含有量が、前記成分（Ａ）～（Ｈ）
の合計１００質量％中、５０～９３質量％である熱硬化性組成物。
　　　（Ａ）２５℃での粘度が１～３００ｍＰａ・ｓである、置換又は無置換の、炭素数
６以上の脂環式炭化水素基がエステル結合した（メタ）アクリレート化合物
　　　（Ｂ）球状シリカ
　　　（Ｃ）二酸化チタン
　　　（Ｄ）（メタ）アクリル酸又は極性基を有する単官能（メタ）アクリレート化合物
　　　（Ｅ）前記成分（Ａ）及び前記成分（Ｄ）以外の単官能（メタ）アクリレート化合
物
　　　（Ｆ）前記成分（Ａ）以外の多官能（メタ）アクリレート化合物からなる群から選
ばれる１種以上の化合物



(2) JP 6359889 B2 2018.7.18

10

20

30

40

50

　　　（Ｇ）タルク
　　　（Ｈ）ナノ粒子
【請求項２】
　前記成分（Ａ）が、下記一般式（Ｉ）で表されるアダマンチル基を有する（メタ）アク
リレート化合物、下記一般式（II）で表されるイソボルニル基を有する（メタ）アクリレ
ート化合物、下記一般式（III）で表されるノルボルニル基を有する（メタ）アクリレー
ト化合物、又は下記一般式（IV）で表されるジシクロペンタニル基を有する（メタ）アク
リレート化合物である、請求項１に記載の熱硬化性組成物。
【化１】

（式(Ｉ)、(II)、（III）及び（IV）において、Ｒ１は、それぞれ独立に、水素原子又は
メチル基を示す。
　Ｘは、それぞれ独立に、単結合、炭素数１～４のアルキレン基、又は炭素数１～４のオ
キシアルキレン基を示す。
　Ｕは水素原子、炭素数１～４のアルキル基、ハロゲン原子、水酸基、又は２つのＵが一
緒になって形成された＝Ｏを示す。ｋは１～１５の整数を示す。ｌは１～８の整数を示す
。ｍは１～１１の整数を示す。ｎは１～１５の整数を示す。
　式中にＵが複数ある場合、複数のＵは互いに同じでもよく、異なっていてもよい。）
【請求項３】
　前記成分（Ａ）が、アダマンチルメタクリレート、１－ノルボルニルメタクリレート、
１－イソボルニルメタクリレート、又は１－ジシクロペンタニルメタクリレートである、
請求項１又は２に記載の熱硬化性組成物。
【請求項４】
　前記成分（Ａ）～（Ｃ）の合計１００質量％に対して、前記成分（Ｂ）の含有量が１０
～９０質量％であり、前記成分（Ｃ）の含有量が１～８０質量％である請求項１～３のい
ずれかに記載の熱硬化性組成物。
【請求項５】
　前記成分（Ａ）の（メタ）アクリレート化合物が、置換もしくは無置換のアダマンチル
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基、置換もしくは無置換のノルボルニル基、置換もしくは無置換のイソボルニル基、及び
置換もしくは無置換のジシクロペンタニル基から選ばれる１種以上の脂環式炭化水素基が
エステル結合した（メタ）アクリレート化合物である請求項１～４のいずれかに記載の熱
硬化性組成物。
【請求項６】
　前記成分（Ｄ）～（Ｆ）から選択される成分を１以上含み、
　前記成分（Ａ）～（Ｆ）の合計１００質量％に対して、前記成分（Ａ）の含有量が１～
８０質量％であり、前記成分（Ｂ）の含有量が１０～９０質量％である請求項１～５のい
ずれかに記載の熱硬化性組成物。
【請求項７】
　前記球状シリカが（メタ）アクリルシラン表面処理されている請求項１～６のいずれか
に記載の熱硬化性組成物。
【請求項８】
　前記球状シリカの一次粒子平均粒径が０．１～１００μｍである請求項１～７のいずれ
かに記載の熱硬化性組成物。
【請求項９】
　請求項１～８のいずれかに記載の熱硬化性組成物をプランジャー内に供給する工程、
　前記プランジャー内に充填された前記熱硬化性組成物を前記プランジャーにより、金型
内のキャビティに充填する工程、
　前記キャビティ内で前記熱硬化性組成物を熱硬化する工程、及び
　熱硬化した熱硬化樹脂を取り出す工程、
を含む熱硬化樹脂の製造方法。
【請求項１０】
　前記キャビティ部の金型温度が１００℃以上１８０℃以下である請求項９に記載の熱硬
化樹脂の製造方法。
【請求項１１】
　前記プランジャー内に充填された前記熱硬化性組成物を前記プランジャーにより、前記
金型内の前記キャビティに充填する工程において、５０℃以下に温度制御された流動路を
介して前記熱硬化性組成物を前記金型内の前記キャビティに充填する請求項９又は１０に
記載の熱硬化樹脂の製造方法。
【請求項１２】
　前記プランジャー内に充填された前記熱硬化性組成物を前記プランジャーにより、前記
金型内の前記キャビティに充填する工程において、前記プランジャー及び前記キャビティ
間の流動路に前記熱硬化性組成物の流動と熱の授受を遮断するゲートシステムを有する請
求項９～１１のいずれかに記載の熱硬化樹脂の製造方法。
【請求項１３】
　前記ゲートシステムのゲートを開き、前記金型内の前記キャビティに前記熱硬化性組成
物を充填し、
　前記熱硬化が、硬化開始後に前記熱硬化性組成物の注入圧を高め、硬化完了前に保圧を
実施し、保圧完了後、前記ゲートシステムの前記ゲートを閉じて熱硬化を完了する請求項
１２に記載の熱硬化樹脂の製造方法。
【請求項１４】
　前記充填工程と前記熱硬化工程を０．２分～３分以内に行う請求項９～１３のいずれか
に記載の熱硬化樹脂の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、熱硬化性組成物、及び当該熱硬化性樹脂の製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
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　近年普及が進む発光ダイオード（ＬＥＤ）等の光半導体を利用した発光装置は、通常、
合成樹脂を反射材（リフレクター）としてリードフレームに凹形状に一体成形してなる成
形体のリードフレーム上に光半導体（ＬＥＤ）を固定し、エポキシ樹脂やシリコーン樹脂
等の封止材料で封止することにより製造されている。
【０００３】
　反射材用の材料として、特許文献１には、アクリレート樹脂等の熱硬化性樹脂に酸化チ
タン等の白色顔料を配合した耐熱性及び耐候性に優れ、かつ周辺部材との密着性に優れる
硬化物を与える組成物が開示されている。
　代表的な白色顔料である酸化チタンを使用すると、熱硬化性組成物の粘度が上がりやす
く液の流動性が損なわれる。液の流動性が悪いと、リードフレームに樹脂成形品を形成し
た際に、リードフレーム成形体に反り又はリフレクターの未充填、ボイドもしくはバリを
生じるため、発光装置の量産性に課題があった。また、熱硬化性組成物を常温で保管して
も連続成形性に影響が少ないことも求められている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００４】
【特許文献１】国際公開２０１２／０５６９７２号パンフレット
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　本発明の目的は、リードフレームにリフレクターを成形する際に、得られる成形品の未
充填、及びボイド発生を防ぎ、バリの発生を抑制する、連続成形性に優れる熱硬化性組成
物を提供する。
　本発明の他の目的は、リードフレームにリフレクターを成形する際に、得られる成形品
の未充填及びボイド発生を防ぎ、バリの発生を抑制する、連続成形性に優れる熱硬化性組
成物の成形方法及び熱硬化樹脂の製造方法を提供することである。
【課題を解決するための手段】
【０００６】
　本発明によれば、以下の熱硬化性組成物等が提供される。
１．下記成分（Ａ）～（Ｃ）を含み、
　２５℃で１０ｓ－１のせん断粘度が１Ｐａ・ｓ以上５００Ｐａ・ｓ以下であり、２５℃
で１００ｓ－１のせん断粘度が０．３Ｐａ・ｓ以上１００Ｐａ・ｓ以下である熱硬化性組
成物。
　　　（Ａ）２５℃での粘度が１～３００ｍＰａ・ｓである、置換又は無置換の、炭素数
６以上の脂環式炭化水素基がエステル結合した（メタ）アクリレート化合物
　　　（Ｂ）球状シリカ
　　　（Ｃ）白色顔料
２．前記成分（Ａ）～（Ｃ）の合計１００質量％に対して、成分（Ｂ）の含有量が１０～
９０質量％であり、成分（Ｃ）の含有量が１～８０質量％である１に記載の熱硬化性組成
物。
３．前記（メタ）アクリレート化合物が、置換もしくは無置換のアダマンチル基、置換も
しくは無置換のノルボルニル基、置換もしくは無置換のイソボルニル基、及び置換もしく
は無置換のジシクロペンタニル基から選ばれる１種以上の脂環式炭化水素基がエステル結
合した（メタ）アクリレート化合物である１又は２記載の熱硬化性組成物。
４．さらに下記成分（Ｄ）～（Ｆ）から選択される成分を１以上含み、
　前記成分（Ａ）～（Ｆ）の合計１００質量％に対して、成分（Ａ）の含有量が１～８０
質量％であり、成分（Ｂ）の含有量が１０～９０質量％である１～３のいずれかに記載の
熱硬化性組成物。
　　　（Ｄ）（メタ）アクリル酸又は極性基を有する単官能（メタ）アクリレート化合物
　　　（Ｅ）前記成分（Ａ）及び（Ｄ）以外の単官能（メタ）アクリレート化合物
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　　　（Ｆ）前記成分（Ａ）以外の多官能（メタ）アクリレート化合物からなる群から選
ばれる１種以上の化合物
５．前記球状シリカが（メタ）アクリルシラン表面処理されている１～４のいずれか記載
の熱硬化性組成物。
６．前記球状シリカの一次粒子平均粒径が０．１～１００μｍである１～５のいずれか記
載の熱硬化性組成物。
７．さらに下記成分（Ｇ）及び（Ｈ）から選択される成分を１以上含む１～６のいずれか
に記載の熱硬化性組成物。
　　　（Ｇ）板状フィラー
　　　（Ｈ）ナノ粒子
８．１～７のいずれかに記載の熱硬化性組成物をプランジャー内に供給する工程、
　前記プランジャー内に充填された前記熱硬化性組成物を前記プランジャーにより、金型
内のキャビティに充填する工程、
　前記キャビティ内で前記熱硬化性組成物を熱硬化する工程、及び
　熱硬化した熱硬化樹脂を取り出す工程、
を含む熱硬化樹脂の製造方法。
９．前記キャビティ部の金型温度が１００℃以上１８０℃以下である８に記載の熱硬化樹
脂の製造方法。
１０．前記プランジャー内に充填された前記熱硬化性組成物を前記プランジャーにより、
金型内のキャビティに充填する工程において、５０℃以下に温度制御された流動路を介し
て前記熱硬化性組成物を金型内のキャビティに充填する８又は９に記載の熱硬化樹脂の製
造方法。
１１．前記プランジャー内に充填された前記熱硬化性組成物を前記プランジャーにより、
金型内のキャビティに充填する工程において、前記プランジャー及びキャビティ間の流動
路に前記熱硬化性組成物の流動と熱の授受を遮断するゲートシステムを有する８～１０の
いずれかに記載の熱硬化樹脂の製造方法。
１２．前記ゲートシステムのゲートを開き、金型内のキャビティに前記熱硬化性組成物を
充填し、
　前記熱硬化が、硬化開始後に前記熱硬化性組成物の注入圧を高め、硬化完了前に保圧を
実施し、保圧完了後、前記ゲートシステムのゲートを閉じて熱硬化を完了する１１に記載
の熱硬化樹脂の製造方法。
１３．前記充填工程と前記熱硬化工程を０．２分～３分以内に行う８～１２のいずれかに
記載の熱硬化樹脂の製造方法。
 
【発明の効果】
【０００７】
　本発明によれば、リードフレームにリフレクターを成形する際に、得られる成形品の未
充填及びボイドの発生を防ぎ、バリの発生を抑制する連続成形性に優れる熱硬化性組成物
を提供できる。
　本発明によれば、リードフレームにリフレクターを成形する際に、得られる成形品の未
充填及びボイドの発生を防ぎ、バリの発生を抑制する連続成形性に優れる熱硬化性組成物
の成形方法及び熱硬化樹脂の製造方法を提供できる。
【図面の簡単な説明】
【０００８】
【図１】本発明の熱硬化樹脂の製造方法に使用できる充填装置の概略断面図である。
【図２】本発明の熱硬化性組成物の製造方法に使用できる成形機の金型の概略断面図であ
る。
【図３】本発明の熱硬化樹脂の製造方法の一実施形態にかかる粘度と時間との関係を示す
図である。
【図４】本発明の熱硬化性組成物を用いた光半導体素子搭載用基板、及び光半導体発光装
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置の一実施形態を示す概略断面図であり、（ａ）はリードフレームの断面図であり、（ｂ
）は光半導体素子搭載用基板の断面図であり、（ｃ）は光半導体発光装置の断面図である
。
【図５】本発明の熱硬化性組成物を用いた光半導体素子搭載用基板、及び光半導体発光装
置の別の実施形態を示す概略断面図であり、（ａ）はリードフレームの断面図であり、（
ｂ）は光半導体素子搭載用基板の断面図であり、（ｃ）は光半導体発光装置の断面図であ
る。
【発明を実施するための形態】
【０００９】
［熱硬化性組成物］
　本発明の熱硬化性組成物は、下記成分（Ａ）～（Ｃ）を含み、２５℃で１０ｓ－１のせ
ん断粘度が１Ｐａ・ｓ以上５００Ｐａ・ｓ以下であり、２５℃で１００ｓ－１のせん断粘
度が０．３Ｐａ・ｓ以上１００Ｐａ・ｓ以下である。
　　　（Ａ）２５℃での粘度が１～３００ｍＰａ・ｓである、置換又は無置換の、炭素数
６以上の脂環式炭化水素基がエステル結合した（メタ）アクリレート化合物。
　　　（Ｂ）球状シリカ
　　　（Ｃ）白色顔料
 
【００１０】
　本発明の熱硬化性組成物（以下、単に本発明の組成物という場合がある）は、上記成分
（Ａ）～（Ｃ）を含んだ組成物の粘度を２５℃で１０ｓ－１のせん断粘度を１Ｐａ・ｓ以
上５００Ｐａ・ｓ以下とし、２５℃で１００ｓ－１のせん断粘度を０．３Ｐａ・ｓ以上１
００Ｐａ・ｓ以下とすることで、連続成形性に優れ、得られる成形品のバリの発生を抑制
することができる。また、優れた常温保管性も発揮できる。
　各せん断粘度を満たさず、低い場合、多量のバリが発生し、成形面ではバリ取り作業が
発生するおそれがあり、製品上は外観不良となり望ましくない。一方、高い場合、成形品
が未充填となって製品に外観不良が発生するおそれがあり、望ましくない。
　１００ｓ－１のせん断速度及び１０ｓ－１のせん断速度はそれぞれ、キャビティ内に材
料を注入する前期と後期に対応しており、それぞれの値が低い場合は、それぞれの状態で
バリが発生し、高い場合はそれぞれの状態で未充填となるため、両せん断速度での粘度を
上記範囲内とする
　組成物の粘度を上記範囲とすることは、組成物が含む各成分の配合量を適宜調整するこ
とにより可能となる。また、組成物のせん断粘度は、粘弾性測定装置により確認できる。
 
【００１１】
　以下、本発明の組成物が含む各成分について説明する：
［成分（Ａ）：２５℃での粘度が１～３００ｍＰａ・ｓである、置換又は無置換の、炭素
数６以上の脂環式炭化水素基がエステル結合した（メタ）アクリレート化合物］
　本発明の組成物は、成分（Ａ）として２５℃での粘度が１～３００ｍＰａ・ｓである、
置換又は無置換の、炭素数６以上の脂環式炭化水素基がエステル結合した（メタ）アクリ
レート化合物（以下、化合物（Ａ）と呼ぶ場合がある）を含む。
　化合物（Ａ）は、ガラス転移点が高い重合体を与えることから、組成物中に含むことに
より、組成物を光半導体用の反射材の原料として用いた場合に、耐熱性、耐光性を向上さ
せることができる。
【００１２】
　化合物（Ａ）の脂環式炭化水素基の炭素数は、６以上であり、６～３０が好ましく、７
～１５がより好ましい。
　炭素数６以上の脂環式炭化水素基は置換基を有していてもよく、置換又は無置換の炭素
数６以上の脂環式炭化水素基として、例えば、置換又は無置換のアダマンチル基、置換又
は無置換のノルボルニル基、置換又は無置換のイソボルニル基、置換又は無置換のジシク
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ロペンタニル基、並びに置換又は無置換のシクロヘキシル基が挙げられる。
　化合物（Ａ）は、好ましくは下記一般式で表されるアダマンチル基を有する（メタ）ア
クリレート化合物(Ｉ)、イソボルニル基を有する（メタ）アクリレート化合物(II)、ノル
ボルニル基を有する（メタ）アクリレート化合物（III）、又はジシクロペンタニル基を
有する（メタ）アクリレート化合物（IV）である。
【化２】

（式(Ｉ)、(II)、（III）及び（IV）において、Ｒ１は、それぞれ独立に、水素原子又は
メチル基を示す。
　Ｘは、それぞれ独立に、単結合、炭素数１～４のアルキレン基、又は炭素数１～４のオ
キシアルキレン基を示す。
　炭素数１～４のアルキレン基としては、例えば、メチレン基、エチレン基、トリメチレ
ン基、プロピレン基、テトラメチレン基、ブチレン基、２－メチルトリメチレン基等が挙
げられる。
　炭素数１～４のオキシアルキレン基としては、例えば、オキシメチレン基、オキシエチ
レン基、オキシプロピレン基、オキシブチレン基等が挙げられる。これらのＸの中でも耐
熱性の観点から、単結合が好ましい。
　Ｕは水素原子、炭素数１～４のアルキル基、ハロゲン原子、水酸基、又は２つのＵが一
緒になって形成された＝Ｏを示す。ｋは１～１５の整数を示す。ｌは１～８の整数を示す
。ｍは１～１１の整数を示す。ｎは１～１５の整数を示す。
　尚、式中にＵが複数ある場合、複数のＵは互いに同じでもよく、異なっていてもよい。
）
 
【００１３】
　化合物（Ａ）は、さらに好ましくはアダマンチルメタクリレート、１－ノルボルニルメ
タクリレート、１－イソボルニルメタクリレート、又は１－ジシクロペンタニルメタクリ
レートであり、より好ましくは１－アダマンチルメタクリレート、１－ノルボルニルメタ
クリレート、１－イソボルニルメタクリレートである。これら化合物は、２５℃での粘度
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が１～３００ｍＰａ・ｓである。
　置換もしくは無置換の炭素数６以上の脂環式炭化水素基がエステル結合した（メタ）ア
クリレート化合物は、１種を単独で用いてもよく、２種以上を組み合わせて用いてもよい
。
 
【００１４】
　化合物（Ａ）の粘度は、１～３００ｍＰａ・ｓであり、１～２００ｍＰａ・ｓであるこ
とがより好ましく、１～１００ｍＰａ・ｓであることがさらに好ましい。このように粘度
の低い化合物（Ａ）を組成物中に配合することにより、球状シリカと白色顔料との充填性
を高めることができる。
　化合物（Ａ）の粘度は、例えば、レオメーターや回転式粘度計により測定できる。
【００１５】
［成分（Ｂ）：球状シリカ］
　成分（Ｂ）として球状シリカ（ＳｉＯ２）を含む。
　後述するチタン酸バリウム等の（Ｃ）白色顔料は、液中で沈殿し易く使用できる量が限
られるが、球状シリカを組み合わせて使用することで組成物中の無機物の含有量をより多
くすることができ、材料強度、反射率、耐熱性、耐光性をより向上させることができる。
　また、組成物の流動性を保持し、成形する際の充填性を高めることができる。
【００１６】
　球状シリカの一次粒子平均粒径は、レーザー回折による測定で、例えば０．１～１００
μｍであり、０．５～７０μｍが好ましく、１～５０μｍがより好ましい。これにより、
球状シリカの充填性を高めたり、成形流路の閉塞を抑えることができる。
【００１７】
　球状シリカは表面処理（特にアクリルシラン処理）されていることが好ましい。
　球状シリカの表面の水酸基にシランカップリング剤（特にアクリル系シランカップリン
グ剤）を反応させ有機修飾することで、球状シリカのぬれ性を向上させることができ、組
成物において有機成分（成分（Ａ）及び任意成分（Ｄ）、（Ｅ）及び（Ｆ））中への球状
シリカの分散性を向上し、また硬化物強度を向上することができる。
【００１８】
　組成物中の球状シリカの含有量は、成分（Ａ）、（Ｂ）及び（Ｃ）の合計１００質量％
に対して、又は、後述する任意成分（Ｄ）、（Ｅ）、（Ｆ）、（Ｇ）及び（Ｈ）の１以上
が存在する場合は（Ａ）～（Ｈ）の合計１００質量％に対して、例えば１０～９０質量％
であり、２０～８５質量％であることが好ましく、３０～８０質量％であることがより好
ましく、３５～８０質量％であることがさらに好ましい。
　組成物中の球状シリカの含有量が、上記合計質量％に対して１０質量％未満であると低
粘度になりバリや常温保管性が損なわれ、物性としては材料強度が確保できないおそれが
あり、９０質量％よりも多いと高粘度になり流動性が損なわれるおそれがある。
【００１９】
［成分（Ｃ）：白色顔料］
　本発明の組成物は、成分（Ｃ）として白色顔料を含む。
　白色顔料の具体例としては、チタン酸バリウム、酸化ジルコニウム、酸化亜鉛、窒化ホ
ウ素、二酸化チタン、アルミナ、硫化亜鉛、酸化マグネシウム、チタン酸カリウム、硫酸
バリウム、炭酸カルシウム、シリコーン粒子等が挙げられる。これらのうち、高い反射率
及び入手容易性の観点からは、チタン酸バリウム、酸化ジルコニウム、酸化亜鉛、窒化ホ
ウ素、二酸化チタンが好ましく、より高い反射率の観点からは二酸化チタンが好ましい。
白色顔料は単独で又は２種以上を組み合わせて使用することができる。
　尚、二酸化チタンの結晶型にはルチル型及びアナターゼ型が存在するが、アナターゼ型
は光触媒機能を有するため樹脂を劣化させる懸念があるので、本発明においてはルチル型
が好ましい。
【００２０】
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　組成物中における白色顔料の分散性の観点から、白色顔料の体積平均粒径は、０．０１
～２０μｍであることが好ましく、０．０５～１０μｍであることがより好ましく、０．
１から１μｍであることがさらに好ましい。体積平均粒径は、レーザー式光回折法による
粒度分布測定におけるＤ５０として求めることができる。
【００２１】
　白色顔料は中空粒子であってもよい。白色顔料が中空粒子の場合、中空粒子の外殻を通
過した可視光線は中空部で反射されるため、中空部での反射率を高めるには、中空粒子を
構成する部分と中空粒子内部に存在する気体との屈折率の差が大きい方が好ましい。中空
粒子内部に存在する期待は、通常、空気であるが、窒素やアルゴン等の不活性ガスでもよ
く、また、真空であってもよい。
【００２２】
　白色顔料に対して、ケイ素化合物、アルミニウム化合物、有機物等で適宜表面処理をし
てもよい。当該表面処理としては、例えば、（メタ）アクリルシラン処理、アルキル化処
理、トリメチルシリル化処理、シリコーン処理、カップリング剤による処理等があげられ
る。
【００２３】
　組成物中の白色顔料の含有量は、成分（Ａ）、（Ｂ）及び（Ｃ）の合計１００質量％に
対して、又は、後述する任意成分（Ｄ）、（Ｅ）、（Ｆ）、（Ｇ）及び（Ｈ）の１以上が
存在する場合は（Ａ）～（Ｈ）の合計１００質量％に対して、例えば３～５０質量％であ
り、４～４０質量％であることが好ましく、５～３５質量％であることがより好ましく、
５～２５重量％以下であるとさらに好ましい。
　組成物中の酸化チタンの含有量が、上記合計質量％に対して３質量％未満であると白色
度が損なわれるおそれがあり、５０質量％よりも多いと高粘度になり流動性が損なわれる
おそれがある。
【００２４】
　本発明の組成物は、化合物（Ａ）以外の他の重合性アクリレート化合物等を任意成分と
して含んでもよい。当該任意成分としては、下記成分（Ｄ）、（Ｅ）、（Ｆ）から選択さ
れる１以上が挙げられる。
　　　成分（Ｄ）：（メタ）アクリル酸、又は極性基を有する単官能（メタ）アクリレー
ト化合物
　　　成分（Ｅ）：成分（Ａ）及び（Ｄ）以外の単官能（メタ）アクリレート化合物
　　　成分（Ｆ）：成分（Ａ）以外の多官能（メタ）アクリレート化合物
　以下、成分（Ｄ）を化合物（Ｄ）、成分（Ｅ）を化合物（Ｅ）、成分（Ｆ）を化合物（
Ｆ）と言う場合がある。
【００２５】
　本発明の組成物における化合物（Ａ）、（Ｄ）、（Ｅ）及び（Ｆ）の合計の含有量は、
成分（Ａ）～（Ｆ）の合計を１００質量％、又は成分（Ａ）～（Ｇ）の合計を１００質量
％として、好ましくは１～４０質量％、より好ましくは５～３０質量％、さらに好ましく
は１０～２０質量％である。
　本発明の組成物における化合物（Ａ）の含有量は、成分（Ｄ）、（Ｅ）及び（Ｆ）が存
在する場合、化合物（Ａ）、（Ｄ）、（Ｅ）及び（Ｆ）の合計を１００質量％として、好
ましくは１０～７０質量％、より好ましくは１５～６０質量％、さらに好ましくは２０～
５０質量％である。
【００２６】
［成分（Ｄ）：（メタ）アクリル酸、又は極性基を有する単官能（メタ）アクリレート化
合物］
　化合物（Ｄ）は、（メタ）アクリル酸、又は極性基を有する単官能（メタ）アクリレー
ト化合物である。炭素数６以上の脂環式炭化水素基が結合したものではなく、化合物（Ａ
）とは重複しない。
　化合物（Ｄ）は極性を有するため、組成物が化合物（Ｄ）を含有することにより、極性
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を有する金属表面等と水素結合等を形成して密着性が向上し、また、極性基の存在により
、ぬれ性が向上する。尚、アルキレングリコール基が密着性付与に関与する場合もあり得
るが、アルキレングリコール（メタ）アクリレートは化合物（Ｄ）には含まれないものと
する。
 
【００２７】
　極性基を有する単官能（メタ）アクリレート化合物としては、例えば、炭素、水素以外
の原子を含む置換基がエステル結合した（メタ）アクリレート化合物が挙げられ、当該置
換基としては、ヒドロキシル基、エポキシ基、グリシジルエーテル基、テトラヒドロフル
フリル基、イソシアネート基、カルボキシル基、アルコキシシリル基、リン酸エステル基
、ラクトン基、オキセタン基、テトラヒドロピラニル基、アミノ基等を挙げることができ
る。
【００２８】
　極性基を有する単官能（メタ）アクリレート化合物の具体例としては、２－ヒドロキシ
エチル（メタ）アクリレート、２－ヒドロキシプロピル（メタ）アクリレート、２－ヒド
ロキシブチル（メタ）アクリレート、４－ヒドロキシブチル（メタ）アクリレート（例え
ば、商品名：４－ＨＢＡ、日本化成社製）、シクロヘキサンジメタノールモノ（メタ）ア
クリレート（例えば、商品名：ＣＨＭＭＡ、日本化成社製）、グリシジル（メタ）アクリ
レート、４－ヒドロキシブチルアクリレートグリシジルエーテル（例えば、商品名：４－
ＨＢＡＧＥ、日本化成社製）、テトラヒドロフルフリル（メタ）アクリレート、２－イソ
シアナトエチル（メタ）アクリレート、２－（メタ）アクリロイロキシエチルコハク酸、
２－（メタ）アクリロイロキシエチルヘキサヒドロフタル酸、３－（メタ）アクリロキシ
プロピルトリメトキシシラン、３－（メタ）アクリロキシプロピルメチルジメトキシシラ
ン、３－（メタ）アクリロキシプロピルトリエトキシシラン、３－（メタ）アクリロキシ
プロピルメチルジエトキシシラン、２－（メタ）アクリロイロキシエチルホスフェート、
ビス（２－（メタ）アクリロイロキシエチル）ホスフェート、ＫＡＹＡＭＥＲ　ＰＭ－２
、ＫＡＹＡＭＥＲ　ＰＭ－２１（商品名、日本化薬社製）、γ－ブチルラクトン（メタ）
アクリレート、（メタ）アクリル酸（３－メチル－３－オキセタニル）、（メタ）アクリ
ル酸（３－エチル－３－オキセタニル）、テトラヒドロフルフリル（メタ）アクリレート
、ジメチルアミノエチル（メタ）アクリレート、ジエチルアミノエチル（メタ）アクリレ
ート等が挙げられる。
【００２９】
　本発明においては、化合物（Ｄ）として、上述の（メタ）アクリル酸及び上述の極性基
を有する（メタ）アクリレート化合物の中から選ばれる１種を単独で用いてもよいし、あ
るいは２種以上を組み合わせて用いてもよい。
【００３０】
　本発明の組成物における化合物（Ｄ）の含有量は、密着性の観点から、化合物（Ａ）、
（Ｄ）、（Ｅ）及び（Ｆ）の合計を１００質量％として、好ましくは１～４０質量％、よ
り好ましくは５～１５質量％、さらに好ましくは７～２５質量％である。
【００３１】
［成分（Ｅ）：成分（Ａ）及び（Ｄ）以外の単官能（メタ）アクリレート化合物］
［成分（Ｆ）：成分（Ａ）以外の多官能（メタ）アクリレート化合物］
　化合物（Ｅ）は、化合物（Ａ）及び（Ｄ）以外の単官能（メタ）アクリレート化合物で
ある。本発明の組成物において化合物（Ｅ）を含有することにより、粘度や硬化物硬度を
調整でき、また、クラックの発生等を抑制することができる。
　また、化合物（Ｆ）は、化合物（Ａ）以外の多官能（メタ）アクリレート化合物である
。化合物（Ａ）、（Ｄ）及び（Ｅ）以外の多官能（メタ）アクリレート化合物を、機械的
強度や硬化速度の観点から、本発明の効果を阻害しない範囲で組成物中に含有してもよい
。
【００３２】
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　化合物（Ａ）及び（Ｄ）以外の（メタ）アクリレート化合物（化合物（Ｅ）、（Ｆ））
としては、例えば、（メタ）アクリレート変性シリコーンオイル、脂肪族炭化水素基を有
する（メタ）アクリレート、数平均分子量４００以上のポリアルキレングリコール（メタ
）アクリレート、ウレタンアクリレート、エポキシアクリレート、及びポリエステルアク
リレートからなる群から選ばれる少なくとも一種の（メタ）アクリレート化合物が挙げら
れる。化合物（Ｅ）は、これらのうち単官能（メタ）アクリレート化合物を選択して使用
することができる。また、化合物（Ｆ）は、これらのうち多官能（メタ）アクリレート化
合物を選択して使用することができる。
【００３３】
　本発明に用いることができる（メタ）アクリレート変性シリコーンオイルは、アクリル
基及び／又はメタクリル基を末端に有し、好ましくはジアルキルポリシロキサンを骨格に
含む化合物である。この（メタ）アクリレート変性シリコーンオイルは、多くの場合ジメ
チルポリシロキサンの変性物であるが、メチル基に代えてフェニル基やメチル基以外のア
ルキル基によりジアルキルポリシロキサン骨格中のアルキル基の全部、あるいは一部が置
換されていてもよい。メチル基以外のアルキル基としてはエチル基、プロピル基等が挙げ
られる。このような化合物の市販品としては、片末端反応性シリコーンオイル（例えばＸ
－２２－１７４ＤＸ、Ｘ－２２－２４２６、Ｘ－２２－２４７５）、両末端反応性シリコ
ーンオイル（例えばＸ－２２－１６４Ａ、Ｘ－２２－１６４Ｃ、Ｘ－２２－１６４Ｅ）（
以上、信越化学工業社製、いずれも商品名）、メタクリレート変性シリコーンオイル（例
えばＢＹ１６－１５２Ｄ、ＢＹ１６－１５２、ＢＹ１６－１５２Ｃ）（以上、東レ・ダウ
コーニング社製、いずれも商品名）等を使用することができる。
【００３４】
　また、（メタ）アクリレート変性シリコーンオイルとして、アクリロキシアルキル末端
やメタクリロキシアルキル末端を持つポリジアルキルシロキサンを用いることもできる。
具体的には、メタクリロキシプロピル末端ポリジメチルシロキサン、（３－アクリロキシ
－２－ヒドロキシプロピル）末端ポリジメチルシロキサン、アクリロキシ末端エチレンオ
キシドジメチルシロキサン（Ａブロック）及びエチレンオキシド（Ｂブロック）からなる
ＡＢＡ型トリブロック共重合体、メタクリロキシプロピル末端分岐ポリジメチルシロキサ
ン等が挙げられる。
【００３５】
　本発明に用いることができる脂肪族炭化水素基を有する（メタ）アクリレートは、脂肪
族炭化水素化合物から水素原子を取り除いた残基に（メタ）アクリレート基が結合した化
合物である。
　本発明に用いることができる脂肪族炭化水素基を有する（メタ）アクリレートを誘導し
うる脂肪族炭化水素化合物としてはアルカンが好ましく、本発明の硬化物の物性の観点か
らは、炭素数１２以上のアルカンがより好ましい。
【００３６】
　本発明に用いることができる脂肪族炭化水素基を有する（メタ）アクリレートにおいて
、（メタ）アクリレート基の数は特に限定されず、１つでも複数でもよい。（メタ）アク
リレート基の数が１つの場合、脂肪族炭化水素基は、好ましくはアルキル基であり、より
好ましくは炭素数１２以上（好ましくは炭素数１２～２４、より好ましくは炭素数１２～
１８）の直鎖アルキル基である。（メタ）アクリレート基の数が２つの場合、脂肪族炭化
水素基は、好ましくはアルキレン基であり、より好ましくは炭素数１２以上（好ましくは
炭素数１２～２４、より好ましくは炭素数１２～１８）の直鎖アルキレン基である。
【００３７】
　炭素数１２以上のアルキル基の具体例としては、ドデシル基（ラウリル基を含む）、ト
リデシル基、テトラデシル基、ヘキサデシル基、オクタデシル基（ステアリル基を含む）
、エイコシル基、トリアコンチル基及びテトラコンチル基等が挙げられる。炭素数１２以
上のアルキル基及びアルキレン基は、ポリブタジエンやポリイソプレン等の重合体の水素
化物に由来するアルキル基及びアルキレン基であってもよい。炭素数１２以上のアルキレ
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ン基の具体例としては、上記アルキル基から水素原子を取り除いた２価の残基が挙げられ
る。
【００３８】
　脂肪族炭化水素基を有する（メタ）アクリレートの具体例としては、ラウリル（メタ）
アクリレート、トリデシル（メタ）アクリレート、テトラデシル（メタ）アクリレート、
ヘキサデシル（メタ）アクリレート、ステアリル（メタ）アクリレート、エイコシル（メ
タ）アクリレート、トリアコンチル（メタ）アクリレート、テトラコンチル（メタ）アク
リレート等、あるいは水素化ポリブタジエンジ（メタ）アクリレート、水素化ポリイソプ
レンジ（メタ）アクリレート等の水素化ポリブタジエンや水素化ポリイソプレン骨格を有
するアクリル又はメタクリル化合物が挙げられる。
【００３９】
　数平均分子量４００以上のポリアルキレングリコール（メタ）アクリレートを用いるこ
とにより、本発明の組成物は靭性の優れる硬化物を与えることができる。本発明に用いる
ことができる数平均分子量４００以上のポリアルキレングリコール（メタ）アクリレート
において、（メタ）アクリレート基の数は特に限定されず、１つでも複数でもよい。
　当該化合物の数平均分子量は、靭性や密着性の観点、並びに成分（Ａ）及び（Ｄ）との
相溶性の観点から、好ましくは４００～１０，０００、より好ましくは４５０～５，００
０、さらに好ましくは５００～３，０００である。
【００４０】
　数平均分子量４００以上のポリアルキレングリコール（メタ）アクリレートの具体例と
しては、ポリエチレングリコールジ（メタ）アクリレート、ポリプロピレングリコールジ
（メタ）アクリレート、ポリブチレングリコールジ（メタ）アクリレート、エトキシ化ト
リメチロールプロパントリ（メタ）アクリレート、エトキシ化ペンタエリスリトールテト
ラ（メタ）アクリレート等が挙げられる。これらの中では、靭性や密着性の観点から、ポ
リエチレングリコールジ（メタ）アクリレートが好ましい。
【００４１】
　本発明において使用できるウレタンアクリレート、エポキシアクリレート、ポリエステ
ルアクリレートは、耐光性の観点から芳香族基を含有しないものが好ましく、当該化合物
の数平均分子量は、靱性や成分（Ａ）及び（Ｄ）との相溶性の観点から、好ましくは１０
０～１００，０００、より好ましくは５００～８０，０００、さらに好ましくは１，００
０～５０，０００である。
【００４２】
　その他、本発明において使用できる単官能又は多官能（メタ）アクリレート化合物（化
合物（Ｅ）、（Ｆ））の具体例としては、数平均分子量４００未満のポリエチレングリコ
ールジ（メタ）アクリレートやポリプロピレングリコールジ（メタ）アクリレート、エチ
ル（メタ）アクリレート、ｎ－ブチル（メタ）アクリレート、イソブチル（メタ）アクリ
レート、ｔ－ブチル（メタ）アクリレート、イソアミル（メタ）アクリレート、２－エチ
ルヘキシル（メタ）アクリレート、イソオクチル（メタ）アクリレート、イソデシル（メ
タ）アクリレート、カプロラクトン（メタ）アクリレート、エトキシジエチレングリコー
ル（メタ）アクリレート、メトキシトリエチレングリコール（メタ）アクリレート、２－
エチルヘキシルジグリコール（メタ）アクリレート、メトキシポリエチレングリコール（
メタ）アクリレート、メトキシジプロピレングリコール（メタ）アクリレート、ポリプロ
ピレングリコールモノ（メタ）アクリレート、テトラヒドロフルフリル（メタ）アクリレ
ート、トリフルオロエチル（メタ）アクリレート、エチレングリコールジ（メタ）アクリ
レート、ジエチレングリコールジ（メタ）アクリレート、トリエチレングリコールジ（メ
タ）アクリレート、テトラエチレングリコールジ（メタ）アクリレート、ジプロピレング
リコールジ（メタ）アクリレート、トリプロピレングリコールジ（メタ）アクリレート、
ネオペンチルグリコールジ（メタ）アクリレート、エトキシ化ネオペンチルグリコールジ
（メタ）アクリレート、プロポキシ化ネオペンチルグリコールジ（メタ）アクリレート、
１，３－ブチレングリコールジ（メタ）アクリレート、１，４－ブタンジオールジ（メタ
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）アクリレート、３－メチル－１，５－ペンタンジオールジ（メタ）アクリレート、１，
６－ヘキサンジオールジ（メタ）アクリレート、エトキシ化ヘキサンジオールジ（メタ）
アクリレート、１，９－ノナンジオールジ（メタ）アクリレート、１，１０－デカンジオ
ールジ（メタ）アクリレート、１，１２－ドデカンジオールジメタクリレート、２－メチ
ル－１，８－オクタンジオールジ（メタ）アクリレート、グリセリンジ（メタ）アクリレ
ート、トリシクロデカンジメタノールジ（メタ）アクリレート、ヒドロキシピバリン酸ネ
オペンチルグリコールアクリル酸付加物、２－ヒドロキシ－３－アクリロイルオキシプロ
ピル（メタ）アクリレート、エトキシ化水添ビスフェノールＡジ（メタ）アクリレート、
プロポキシ化水添ビスフェノールＡジ（メタ）アクリレート、グリセリントリ（メタ）ア
クリレート、エトキシ化グリセリン（メタ）アクリレート、プロポキシ化グリセリン（メ
タ）アクリレート、トリメチロールプロパントリ（メタ）アクリレート、エトキシ化トリ
メチロールプロパントリ（メタ）アクリレート、プロポキシ化トリメチロールプロパント
リ（メタ）アクリレート、ペンタエリスリトールトリ（メタ）アクリレート、ペンタエリ
スリトールテトラ（メタ）アクリレート、ジトリメチロールプロパンテトラ（メタ）アク
リレート、エトキシ化ペンタエリスリトールテトラ（メタ）アクリレート、ジペンタエリ
スリトールペンタ（メタ）アクリレート、ジペンタエリスリトールヘキサ（メタ）アクリ
レート、エトキシ化イソシアヌル酸トリ（メタ）アクリレート、ε－カプロラクトン変性
トリス（２－アクリロキシエチル）イソシアヌレート等が挙げられる。
 
【００４３】
　本発明においては、化合物（Ｅ）として、上記単官能（メタ）アクリレート化合物のう
ち１種を単独で、又は２種以上を組み合わせて使用することができる。
　本発明の組成物における化合物（Ｅ）の含有量は、靭性や密着性の観点から、化合物（
Ａ）、（Ｄ）、（Ｅ）及び（Ｆ）の合計を１００質量％として、好ましくは１０～８０質
量％、より好ましくは１５～６０質量％、さらに好ましくは１５～５０質量％である。
【００４４】
　本発明においては、化合物（Ｆ）として、上記成分（Ａ）以外の多官能（メタ）アクリ
レート化合物のうち１種を単独で、又は２種以上を組み合わせて使用することができる。
　本発明の組成物における化合物（Ｆ）の含有量は、本発明の効果を阻害しない観点から
、化合物（Ａ）、（Ｄ）、（Ｅ）及び（Ｆ）の合計を１００質量％として、好ましくは５
～６０質量％、より好ましくは１０～４５質量％、さらに好ましくは１５～４０質量％で
ある。
【００４５】
　本発明の組成物は、好ましくはさらに下記成分（Ｇ）及び（Ｈ）から選択される成分を
１以上含む：
　　　（Ｇ）板状フィラー
　　　（Ｈ）ナノ粒子
【００４６】
［成分（Ｇ）：板状フィラー］
　成分（Ｇ）である板状フィラーを含有することにより、組成物の粘度や得られる硬化物
の硬度を調整でき、また、組成物成形時のバリを抑制することができる。
　板状フィラーとしては、タルク、カオリン、マイカ、クレイ、セリサイト、ガラスフレ
ーク、合成ハイドロタルサイト、各種金属箔、黒鉛、二硫化モリブデン、二硫化タングス
テン、窒化ホウ素、板状酸化鉄、板状炭酸カルシウム、板状水酸化アルミニウム等が挙げ
られる。なかでも、タルク、カオリン、マイカ、クレイ、黒鉛、及びガラスフレークが好
ましく、配合により反射率の低下が見られない点でタルクがより好ましい。
　尚、板状フィラーは、１種を単独で、又は２種以上を組み合わせて使用することができ
る。
【００４７】
　組成物中の成分（Ｇ）の含有量は、（Ａ）～（Ｈ）との合計１００質量％に対して、例
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えば１～３０質量％であり、３～２０質量％であることが好ましく、５～１５質量％であ
ることがより好ましい。
【００４８】
　成分（Ｈ）であるナノ粒子を含有することにより、組成物の粘度を調整でき、組成物の
常温での保管安定性を保つことができ、成形時の不具合が少なくすることができる。
　ナノ粒子としては、銀、金、ケイ素、炭化ケイ素、シリカ、酸化アルミ、酸化銅、酸化
鉄、酸化コバルト、酸化チタン、炭化チタン、酸化亜鉛、酸化ジルコニウム、酸化セリウ
ム、ＩＴＯ、ＡＴＯ、ヒドロキシアパタイト、グラフェン・酸化グラフェン、単層カーボ
ンナノチューブ、多層カーボンナノチューブ、フラーレン、ダイヤモンド、メソポーラス
カーボンなどがある。好ましくは、炭化ケイ素、シリカ、酸化アルミ、酸化チタン、炭化
チタン、酸化亜鉛、酸化ジルコニウムが好ましく、白色度を維持できるという点でシリカ
、酸化アルミ、酸化チタン、炭化チタン、酸化亜鉛、酸化ジルコニウムがより好ましい。
　尚、ナノ粒子は、１種を単独で、又は２種以上を組み合わせて使用することができる。
【００４９】
　組成物中の成分（Ｈ）の含有量は、（Ａ）～（Ｈ）との合計１００質量％に対して、例
えば０．０５～１０質量％であり、０．０７～７質量％であることが好ましく、０．１～
５質量％であることがより好ましい。０．０５質量％未満であると、常温保管時の安定性
が悪く、固体成分の沈降が発生する可能性があり、１０質量％超であると、成形品の外観
（転写性）の悪化が発生する可能性がある。
 
【００５０】
　本発明の熱硬化性組成物の成分（Ａ）、（Ｄ）、（Ｅ）及び（Ｆ）は熱硬化性組成物の
粘度を低下させ、成分（Ｂ）、（Ｃ）、（Ｇ）及び（Ｈ）は硬化性組成物の粘度を高くす
る。
熱硬化性組成物の２５℃で１０ｓ－１のせん断粘度を１Ｐａ・ｓ以上５００Ｐａ・ｓ以下
、２５℃で１００ｓ－１のせん断粘度を０．３Ｐａ・ｓ以上１００Ｐａ・ｓ以下とする観
点から、熱硬化性組成物中の成分（Ａ）、（Ｄ）、（Ｅ）及び（Ｆ）の含有量は、（Ａ）
～（Ｈ）との合計１００質量％に対して７～５０質量％であり、７～３５質量％であるこ
とが好ましく、８～２５質量％がより好ましく、熱硬化性組成物中の成分（Ｂ）、（Ｃ）
、（Ｇ）及び（Ｈ）の含有量は、（Ａ）～（Ｈ）との合計１００質量％に対して５０～９
３質量％であり、６０～９３質量％であることがより好ましく、７５～９２質量％である
ことがさらに好ましい。
　熱硬化性組成物の粘度を上記粘度範囲に調整することで連続成形性に優れ、得られる成
形品のバリの発生を抑制することができる。
 
【００５１】
　本発明の熱硬化性組成物は、成分（Ａ）、（Ｂ）及び（Ｃ）を含めばよく、さらに任意
に成分（Ｄ）、（Ｅ）、（Ｆ）、（Ｇ）及び（Ｈ）から選択される１以上を含んでもよい
。
　本発明の熱硬化性組成物は、成分（Ａ）～（Ｈ）の含有量の合計が、例えば８５重量％
以上、９５重量％以上、又は９９重量％以上であってよく、成分（Ａ）～（Ｈ）のみから
なってもよい。
【００５２】
［添加剤］
　本発明の熱硬化性組成物は、上記成分（Ａ）～（Ｈ）の他に、添加剤として重合開始剤
、酸化防止剤、光安定剤、紫外線吸収剤、可塑剤、無機充填剤、着色剤、帯電防止剤、滑
剤、離型剤、難燃剤、レベリング剤、消泡剤等を本発明の効果を阻害しない範囲で含むこ
とができる。これら添加剤は公知のものを使用できる。
　以下、本発明の組成物に好適な添加剤について説明する。
【００５３】
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（重合開始剤）
　本発明の組成物を熱で重合させることにより硬化物を得ることができる。重合反応を促
進するため、組成物には重合開始剤を含有させてもよい。重合開始剤は特に限定されない
が、例えば、ラジカル重合開始剤が挙げられる。
　ラジカル重合開始剤としては、特に限定されないが、例えば、ケトンパーオキサイド類
、ハイドロパーオキサイド類、ジアシルパーオキサイド類、ジアルキルパーオキサイド類
、パーオキシケタール類、アルキルパーエステル類（パーオキシエステル類）、パーオキ
シカーボネート類等が挙げられる。
【００５４】
　ケトンパーオキサイド類の具体例としては、メチルエチルケトンパーオキサイド、メチ
ルイソブチルケトンパーオキサイド、アセチルアセトンパーオキサイド、シクロヘキサノ
ンパーオキサイド、メチルシクロヘキサノンパーオキサイド等が挙げられる。
【００５５】
　ハイドロパーオキサイド類の具体例としては、１，１，３，３－テトラメチルブチルハ
イドロパーオキサイド、クメンハイドロパーオキサイド、ｔ－ブチルハイドロパーオキサ
イド、ｐ－メンタンハイドロパーオキサイド、ジイソプロピルベンゼンハイドロパーオキ
サイド等が挙げられる。
【００５６】
　ジアシルパーオキサイド類の具体例としては、ジイソブチリルパーオキサイド、ビス－
３，５，５－トリメチルヘキサノールパーオキサイド、ジラウロイルパーオキサイド、ジ
ベンゾイルパーオキサイド、ｍ－トルイルベンゾイルパーオキサイド、コハク酸パーオキ
サイド等が挙げられる。
【００５７】
　ジアルキルパーオキサイド類の具体例としては、ジクミルパーオキサイド、２，５－ジ
メチル－２，５－ジ（ｔ－ブチルペルオキシ）ヘキサン、１，３－ビス（ｔ－ブチルペル
オキシイソプロピル）ヘキサン、ｔ－ブチルクミルパーオキサイド、ジ－ｔ－ブチルパー
オキサイド、ジ－ｔ－ヘキシルパーオキサイド、２，５－ジメチル－２，５－ジ（ｔ－ブ
チルペルオキシ）ヘキシン－３等が挙げられる。
【００５８】
　パーオキシケタール類の具体例としては、１，１－ジ－ｔ－ヘキシルペルオキシ－３，
３，５－トリメチルシクロヘキサン、１，１－ジ－ｔ－ヘキシルペルオキシシクロヘキサ
ン、１，１－ジ－ｔ－ブチルペルオキシ－２－メチルシクロヘキサン、１，１－ジ－ｔ－
ブチルペルオキシシクロヘキサン、２，２－ジ（ｔ－ブチルペルオキシ）ブタン、４，４
－ビスｔ－ブチルペルオキシペンタン酸ブチル等が挙げられる。
【００５９】
　アルキルパーエステル類（パーオキシエステル類）の具体例としては、１，１，３，３
－テトラメチルブチルペルオキシネオデカノエート、α－クミルペルオキシネオデカノエ
ート、ｔ－ブチルペルオキシネオデカノエート、ｔ－ヘキシルペルオキシネオデカノエー
ト、ｔ－ブチルペルオキシネオヘプタノエート、ｔ－ヘキシルペルオキシピバレート、ｔ
－ブチルペルオキシピバレート、１，１，３，３－テトラメチルブチルペルオキシ－２－
エチルヘキサノエート、ｔ－アミルペルオキシ－２－エチルヘキサノエート、ｔ－ブチル
ペルオキシ－２－エチルヘキサノエート、ｔ－ブチルペルオキシイソブチレート、ジ－ｔ
－ブチルペルオキシヘキサヒドロテレフタレート、１，１，３，３－テトラメチルブチル
ペルオキシ－３，５，５－トリメチルヘキサノエート、ｔ－アミルペルオキシ３，５，５
－トリメチルヘキサノエート、ｔ－ブチルペルオキシ－３，５，５－トリメチルヘキサノ
エート、ｔ－ブチルペルオキシアセテート、ｔ－ブチルペルオキシベンゾエート、ジブチ
ルペルオキシトリメチルアジペート、２，５－ジメチル－２，５－ジ－２－エチルヘキサ
ノイルペルオキシヘキサン、ｔ－ヘキシルペルオキシ－２－エチルヘキサノエート、t－
ヘキシルペルオキシイソプロピルモノカーボネート、ｔ－ブチルペルオキシラウレート、
t－ブチルペルオキシイソプロピルモノカーボネート、t－ブチルペルオキシ－２－エチル
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ヘキシルモノカーボネート、２，５－ジメチル－２，５－ジ－ベンゾイルペルオキシヘキ
サン、等が挙げられる。
 
【００６０】
　パーオキシカーボネート類の具体例としては、ジ－ｎ－プロピルペルオキシジカーボネ
ート、ジイソプロピルペルオキシカーボネート、ジ－４－ｔ－ブチルシクロヘキシルペル
オキシカーボネート、ジ－２－エチルヘキシルペルオキシカーボネート、ジ－ｓｅｃ－ブ
チルペルオキシカーボネート、ジ－３－メトキシブチルペルオキシジカーボネート、ジ－
２－エチルヘキシルペルオキシジカーボネート、ジイソプロピルオキシジカーボネート、
ｔ－アミルペルオキシイソプロピルカーボネート、ｔ－ブチルペルオキシイソプロピルカ
ーボネート、ｔ－ブチルペルオキシ－２－エチルヘキシルカーボネート、１，６－ビス（
ｔ－ブチルペルオキシカルボキシロキシ）ヘキサン、等が挙げられる。
【００６１】
　本発明においては、上記のラジカル重合開始剤を単独で又は２種以上を組み合わせて使
用することができる。
　本発明の組成物におけるラジカル重合開始剤の含有量は、成分（Ａ）～（Ｈ）の合計１
００質量部に対して、好ましくは０．０１～１０質量部、より好ましくは０．１～５質量
部である。
【００６２】
（酸化防止剤）
　酸化防止剤としては、フェノール系酸化防止剤、リン系酸化防止剤、硫黄系酸化防止剤
、ビタミン系酸化防止剤、ラクトン系酸化防止剤、アミン系酸化防止剤等が挙げられる。
【００６３】
　フェノール系酸化防止剤としては、テトラキス［メチレン－３－（３，５－ジ－ｔ－ブ
チル－４－ヒドロキシフェニル）プロピオーネート］メタン、β－（３，５－ジ－ｔ－ブ
チル－４－ヒドロキシフェニル）プロピオン酸ステアリルエステル、１，３，５－トリメ
チル－２，４，６－トリス（３，５－ジ－ｔ－ブチル－４－ヒドロキシベンジル）ベンゼ
ン、トリス（３，５－ジ－ｔ－ブチル－４－ヒドロキシベンジル）イソシアヌレート、ト
リス［（３，５－ジ－ｔ－ブチル－４－ヒドロキシフェニル）プロピオニルオキシエチル
］イソシアヌレート、２，６－ジ－ｔ－ブチル－４－メチルフェノール、３，９－ビス［
１，１－ジメチル－２－｛β－（３－ｔ－ブチル－４－ヒドロキシ－５－メチルフェニル
）プロピオニルオキシ｝エチル］－２，４，８，１０－テトラオキサスピロ［５，５］ウ
ンデカン、トリス（２，６－ジメチル－３－ヒドロキシ－４－ｔ－ブチルベンジル）イソ
シアヌレート等が挙げられ、例えば、ＩＲＧＡＮＯＸ　１０１０、ＩＲＧＡＮＯＸ　１０
７６、ＩＲＧＡＮＯＸ　１３３０、ＩＲＧＡＮＯＸ　３１１４、ＩＲＧＡＮＯＸ　３１２
５、ＩＲＧＡＮＯＸ　３７９０（以上、ＢＡＳＦ社製）、ＣＹＡＮＯＸ　１７９０（サイ
アナミド社製）、ＳＵＭＩＬＩＺＥＲ　ＢＨＴ、ＳＵＭＩＬＩＺＥＲ　ＧＡ－８０（以上
、住友化学（株）製）等の市販品を使用することができる（いずれも商品名）。
【００６４】
　リン系酸化防止剤としては、トリス（２，４－ジ－ｔ－ブチルフェニル）ホスファイト
、２－［［２，４，８，１０－テトラキス（１，１－ジメチルエチル）ジベンゾ［ｄ，ｆ
］［１，３，２］ジオキサフォスフェピン－６－イル］オキシ］－Ｎ，Ｎ－ビス［２－［
［２，４，８，１０－テトラキス（１，１－ジメチルエチル）ジベンゾ［ｄ，ｆ］［１，
３，２］ジオキサフォスフェピン－６－イル］オキシ］－エチル］エタナミン、サイクリ
ックネオペンタンテトライルビス（２，６－ジ－ｔ－ブチル－４－メチルフェニル）ホス
ファイト、ジステアリルペンタエリスリトールジホスファイト等が挙げられ、例えば、Ｉ
ＲＧＡＦＯＳ　１６８、ＩＲＧＡＦＯＳ　１２、ＩＲＧＡＦＯＳ　３８（以上、ＢＡＳＦ
社製）、ＡＤＫ　ＳＴＡＢ　３２９Ｋ、ＡＤＫ　ＳＴＡＢ　ＰＥＰ３６、ＡＤＫ　ＳＴＡ
Ｂ　ＰＥＰ－８（以上、（株）ＡＤＥＫＡ製）、Ｓａｎｄｓｔａｂ　Ｐ－ＥＰＱ（クラリ
アント社製）、Ｗｅｓｔｏｎ　６１８、Ｗｅｓｔｏｎ　６１９Ｇ、Ｗｅｓｔｏｎ　６２４
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（以上、ＧＥ社製）等の市販品を使用することができる（いずれも商品名）。
 
【００６５】
　硫黄系酸化防止剤としては、ジラウリルチオジプロピオネート、ジステアリルチオジプ
ロピオネート、ジミリスチルチオジプロピオネート、ラウリルステアリルチオジプロピオ
ネート、ペンタエリスリトールテトラキス（３－ドデシルチオプロピオネート）、ペンタ
エリスリトールテトラキス（３－ラウリルチオプロピオネート）等が挙げられ、例えば、
ＤＳＴＰ「ヨシトミ」、ＤＬＴＰ「ヨシトミ」、ＤＬＴＯＩＢ、ＤＭＴＰ「ヨシトミ」（
以上、（株）エーピーアイコーポレーション製）、Ｓｅｅｎｏｘ　４１２Ｓ（シプロ化成
（株）製）、Ｃｙａｎｏｘ　１２１２（サイアナミド社製）、ＳＵＭＩＬＩＺＥＲ　ＴＰ
－Ｄ（住友化学（株）製）等の市販品を使用することができる（いずれも商品名）。
【００６６】
　ビタミン系酸化防止剤としては、トコフェロール、２，５，７，８－テトラメチル－２
（４’，８’，１２’－トリメチルトリデシル）クマロン－６－オール等が挙げられ、例
えば、ＩＲＧＡＮＯＸ　Ｅ２０１（ＢＡＳＦ社製）等の市販品を使用することができる。
　ラクトン系酸化防止剤としては、特開平７－２３３１６０号公報、特開平７－２４７２
７８号公報に記載されているものを使用できる。また、ＨＰ－１３６（商品名、ＢＡＳＦ
社製、化合物名：５，７－ジ－ｔ－ブチル－３－（３，４－ジメチルフェニル）－３Ｈ－
ベンゾフラン－２－オン）等を使用することもできる。
【００６７】
　アミン系酸化防止剤としては、ＩＲＧＡＳＴＡＢ　ＦＳ　０４２（ＢＡＳＦ社製）、Ｇ
ＥＮＯＸ　ＥＰ（クロンプトン社製、化合物名：ジアルキル－Ｎ－メチルアミンオキサイ
ド）等の市販品を挙げることができる（いずれも商品名）。
【００６８】
　これらの酸化防止剤は、単独で、又は２種以上を組み合わせて、使用することができる
。本発明の組成物における酸化防止剤の含有量は、本発明の効果を阻害しない観点から、
成分（Ａ）～（Ｈ）の合計１００質量部に対して、好ましくは０．００５～５質量部、よ
り好ましくは０．０２～２質量部である。
【００６９】
（光安定剤）
　光安定剤としては、紫外線吸収剤やヒンダードアミン系光安定剤等、任意のものを使用
できるが、好ましくはヒンダードアミン系光安定剤である。
　ヒンダードアミン系光安定剤の具体例としては、ＡＤＫ　ＳＴＡＢ　ＬＡ－５２、ＬＡ
－５７、ＬＡ－６２、ＬＡ－６３、ＬＡ－６７、ＬＡ－６８、ＬＡ－７７、ＬＡ－８２、
ＬＡ－８７、ＬＡ－９４（以上、ＡＤＥＫＡ製）、Ｔｉｎｕｖｉｎ　１２３、１４４、４
４０、６６２、７６５、７７０ＤＦ、Ｔｉｎｕｖｉｎ　ＸＴ　８５０　ＦＦ、Ｔｉｎｕｖ
ｉｎ　ＸＴ　８５５　ＦＦ、Ｃｈｉｍａｓｓｏｒｂ　２０２０、１１９、９４４（以上、
ＢＡＳＦ社製）、Ｈｏｓｔａｖｉｎ　Ｎ３０（Ｈｏｅｃｈｓｔ社製）、Ｃｙａｓｏｒｂ　
ＵＶ－３３４６、ＵＶ－３５２６（Ｃｙｔｅｃ社製）、Ｕｖａｌ　２９９（ＧＬＣ社製）
、Ｓａｎｄｕｖｏｒ　ＰＲ－３１（クラリアント社製）等を挙げることができる（いずれ
も商品名）。
【００７０】
　紫外線吸収剤の具体例としては、アデカスタブ　ＬＡ－３１、アデカスタブ　ＬＡ－３
２、アデカスタブ　ＬＡ－３６、アデカスタブ　ＬＡ－２９、アデカスタブ　ＬＡ－４６
、アデカスタブ　ＬＡ－Ｆ７０、アデカスタブ　１４１３（以上、ＡＤＥＫＡ社製）、Ｔ
ｉｎｕｖｉｎ　Ｐ、Ｔｉｎｕｖｉｎ　２３４、Ｔｉｎｕｖｉｎ　３２６、Ｔｉｎｕｖｉｎ
　３２８、Ｔｉｎｕｖｉｎ　３２９、Ｔｉｎｕｖｉｎ　２１３、Ｔｉｎｕｖｉｎ　５７１
、Ｔｉｎｕｖｉｎ　７６５、Ｔｉｎｕｖｉｎ　１５７７ＥＤ、Ｃｈｉｍａｓｓｏｒｂ　８
１、Ｔｉｎｕｖｉｎ　１２０（以上、ＢＡＳＦ社製）等を挙げることができる。なかでも
ＢＡＳＦ社製のＴｉｎｕｖｉｎシリーズは好ましく、Ｔｉｎｕｖｉｎ７６５がより好まし
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い。
【００７１】
　これらの光安定剤は、単独で、又は２種以上を組み合わせて、使用することができる。
本発明の組成物における光安定剤の含有量は、本発明の効果を阻害しない観点から、成分
（Ａ）～（Ｈ）の合計１００質量部に対して、好ましくは０．００５～５質量部、より好
ましくは０．０２～２質量部である。
【００７２】
（離型剤）
　内部離型剤には（メタ）アクリレート化合物に対して溶解して良分散し、さらに、硬化
する際に低粘度の溶融状態であることで分子運動しやすく、硬化時、硬化する樹脂成分か
ら分離され、金型と硬化成分との間に存在することで、離型性を有するようになり、また
、離型時、溶融状態で低粘度であることがより離型性を高められることが求められる。内
部離型剤として特に指定はないが、脂肪族化合物が望ましい。
【００７３】
　内部離型剤として使用する脂肪族化合物は、融点が－４０℃～１８０℃の範囲であるこ
とが好ましく、－３０℃～１８０℃の範囲であることが更に好ましい。脂肪族化合物の融
点を－４０℃以上とすることにより、硬化時に気化して製品中に気泡等が発生して外観不
良を起すことがなく、良好な離型性を発現する。また、脂肪族化合物の融点を１８０℃以
下とすることにより、溶解性が向上して良好な外観と離型性が得られる。
【００７４】
　上記脂肪族化合物としては、下記式（Ｖ）で表される化合物が好ましい。

【化２】

（式（Ｖ）中、Ｒ４は、炭素数６～３０の脂肪族炭化水素基を示す。
　Ｗは、水素原子、金属原子又は炭素数１～８の炭化水素基を示す。
　尚、Ｗが金属原子である場合、ＯとＷはイオン結合している。）
【００７５】
　式（Ｖ）のＲ４の脂肪族炭化水素基は、直鎖構造でも分岐構造であってもよく、分子鎖
内の結合状態は単結合のみでも、多重結合が含まれていてもよい。具体的には脂肪族飽和
炭化水素基や脂肪族不飽和炭化水素基である。脂肪族不飽和炭化水素基中の多重結合数は
１つでもそれ以上でもよい。
【００７６】
　Ｒ４の炭化水素基の炭素数は６～３０である。炭素数が６未満の場合は硬化時に揮発し
てしまう等して、型と材料との間に脂肪族化合物が存在できずに離型性が発現しなかった
り、材料中に気泡が残ったりする可能性がある。炭素数が３０超の場合は、材料の運動性
が低くなり、材料中に脂肪族化合物が取り込まれて材料が不透明になったり、離型性が発
現しなかったりする。Ｒ４の炭化水素基の好ましい炭素数は６～２６であり、より好まし
くは８～２２である。
【００７７】
　式（Ｖ）のＷにおける金属原子としては、リチウムやナトリウム等のアルカリ金属、マ
グネシウム、カルシウム等のアルカリ土類金属、亜鉛、アルミニウムが挙げられる。
　尚、Ｗがアルカリ土類金属やアルミニウムの場合、２価以上となるため、脂肪族化合物
の式（Ｖ）は（Ｒ４－ＣＯ－Ｏ）ｑ－Ｗで表され、ｑが２～４となる。
【００７８】
　式（Ｖ）のＷにおける脂肪族炭化水素基は、直鎖構造でも分岐構造であってもよく、分
子鎖内の結合状態は単結合のみでも、多重結合が含まれていてもよい。具体的には脂肪族
飽和炭化水素基や脂肪族不飽和炭化水素基である。
　脂肪族不飽和炭化水素基中の多重結合数は１つでもそれ以上でもよい。Ｗの脂肪族炭化
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水素基の炭素数は１～８である。炭素数が８以上の場合は脂肪族化合物の融点の上昇や溶
解性の低下を招き、脂肪族化合物が硬化時樹脂成分中に取り込まれたり、偏在したりして
、離型性が発現しなかったり、不透明になったりするおそれがある。Ｗの脂肪族炭化水素
基の好ましい炭素数は１～６である。
【００７９】
　尚、良好な離型性を発現するために、一般式（Ｖ）で表される脂肪族化合物のＷが水素
原子の場合には、Ｒ４が炭素数６～２０の脂肪族炭化水素基であることが好ましい。また
、Ｗが金属原子の場合にはＲ４が炭素数６～１８の脂肪族炭化水素基であることが好まし
い。Ｗが脂肪族炭化水素基である場合には、Ｒ４とＷの脂肪族炭化水素基の炭素数の合計
が７～３０であることが好ましい。
【００８０】
　本発明における離型剤の含有量は、成分（Ａ）～（Ｈ）の合計１００質量部に対して、
０．０１～１０質量部であり、好ましくは０．０１～５質量部である。離型剤の含有量が
、１０質量部を超えると金型形状の転写性や熱に対する形状安定性が保たれなくなるおそ
れがある。一方、０．０１質量部未満では離型性が得られなくなるおそれがある。
【００８１】
　本発明の組成物は、上記の成分（Ａ）～（Ｈ）を、所定の量比で混合して調製すること
ができる。混合方法は特に限定されず、撹拌機（ミキサー）等の任意の公知手段を使用で
きる。また、常温、冷却下、又は加熱下にて、常圧、減圧下、又は加圧下にて混合するこ
とができる。
【００８２】
　本発明の組成物は、例えば光半導体用の反射材（リフレクター）として好適な材料であ
って、発光装置製造時に生じ得るリードフレーム成形体の反りや未充填を低減できる。ま
た、発光装置の量産性及び光反射率の寿命を向上することができ、成形後に生じるバリを
抑制し。バリ取りを省略することができる。これにより成形体の耐電解処理後の品質を向
上させることができる。
　また、本発明の組成物は、成形時の使用温度下で使用できる時間が長くすることができ
る材料である。
【００８３】
　硬化物は、本発明の組成物を用いてトランスファー成形、圧縮成形又は射出成形するこ
とで製造することができる。
　トランスファー成形の場合、トランスファー成形機を用いて、例えば、型締め力５～２
０ｋＮ、成形温度１００～１９０℃で成形時間３０～５００秒、好ましくは成形温度１０
０～１８０℃で成形時間３０～１８０秒で成形することができる。圧縮成形の場合、コン
プレッション成形機を用いて、例えば、成形温度１００～１９０℃で成形時間３０～６０
０秒、好ましくは成形温度１１０～１７０℃で成形時間３０～３００秒で成形することが
できる。いずれの成形法においても、後硬化を例えば１５０～１８５℃で０．５～２４時
間行ってもよい。
　液状射出成形を用いて、例えば、型締め力１０ｋＮ～４０ｋＮ、成形温度１００～１９
０℃で成形時間３０～５００秒、好ましくは成形温度１００～１８０℃で成形時間２０～
１８０秒で成形することができる。
　また、本発明の組成物をトランスファー成形、圧縮成形、液状樹脂射出成形、インサー
ト成形等で成形する際、予備重合を行ってもよい。
 
【００８４】
［熱硬化樹脂の製造方法］
　本発明の熱硬化樹脂の製造方法は、下記工程（１）～（４）を含む：
（１）本発明の熱硬化性組成物をプランジャー内に供給する工程
（２）プランジャー内に充填された熱硬化性組成物をプランジャーにより、金型内のキャ
ビティに充填する工程
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（３）キャビティ内で熱硬化性組成物を熱硬化する工程
（４）熱硬化した熱硬化樹脂を取り出す工程
 
【００８５】
　本発明の熱硬化性組成物は低粘度材料であるため、金型内に圧をかけて充填すると組成
物中の液成分は１μｍの隙間であっても充填可能である。一方で、本発明の熱硬化性組成
物は球状シリカや白色顔料を含むため、熱硬化性組成物を金型内のキャビティに充填する
工程で、熱硬化性組成物の樹脂成分のみが充填される「液抜け」現象が起こるおそれがあ
る。また、本発明の組成物は熱硬化性であるため、成形直前まで加熱してはならず、且つ
成形時には十分に加熱する必要がある他、加熱硬化時に酸素があると硬化が完全にしない
おそれがある。
　本発明の成形方法では、スクリュータイプ射出成形機ではなくプランジャーを備えるプ
ランジャータイプ射出成形機を使用することで、低粘度組成物であっても漏れ（バックフ
ロー）や液抜け現象の発生を防止できる。また、キャビティ内で熱硬化するので酸素不存
在下での熱硬化が可能である。従って、本発明の成形方法は、本発明の熱硬化性組成物の
成形方法として好ましい。
 
【００８６】
　図１は、本発明の射出成形方法が実施可能な成形機の一実施形態を示す図である。
　図１の成形機は、本発明の熱硬化性組成物を金型に押し出すプランジャー機構を有する
射出成形機であって、図１に示すプランジャー１１を有する充填装置１０と、図２（Ａ）
に示すキャビティ２１とを備えた金型２０を備え、図示は省略するが、金型２０内のキャ
ビティ２１を脱気するための細孔に接続された脱気手段としての減圧装置と、金型２０に
接続された加熱手段としての加熱装置と、冷却装置とを備える。成形された材料は、本発
明の熱硬化樹脂である。
 
【００８７】
　充填装置１０としては、公知のプランジャーを有する充填装置を用いることができる。
通常、プランジャー１１を有する充填装置１０は図１に示すように、フィード部と逆止防
止機能を備え、当該スクリュー１２を回転させることにより、図示しない投入口から投入
された材料をフィード、撹拌及び混合するが、本実施形態においては、均一な液体である
原料組成物を投入するため撹拌及び混合は必要ない。従って、スクリュー形状は必要では
なく、投入口からの圧送による材料フィードと逆止防止機能だけでもよい。
【００８８】
　本発明の熱硬化性組成物の成形方法では、プランジャー内に供給された熱硬化性組成物
をプランジャーにより、金型内のキャビティに充填する工程において、５０℃以下に温度
制御された流動路を介して熱硬化性組成物を金型内のキャビティに充填する。図２に示す
装置を用いて本発明の成形方法を実施する場合、上記流動路は、充填装置１０における原
料組成物の流動経路１３及び金型２０における導入路が対応し、冷却部１４を用いて当該
流動路を５０℃以下に温度制御すればよい。
【００８９】
　本発明の熱硬化性組成物の成形方法では、好ましくはプランジャー内に充填された熱硬
化性組成物をプランジャーにより、金型内のキャビティに充填する工程において、プラン
ジャー及びキャビティ間の流路部に硬化液の流動と熱の授受を遮断するゲートシステムを
有する。以下、図２を用いて本発明の成形方法を説明する。
　図２に示す装置を用いて本発明の成形方法を実施する場合、ニードル２２３及び開口部
２２２が上記ゲートシステムに対応する。上述したようにニードル２２３が可動金型２３
側に移動し、開口部２２２を閉鎖することによって導入路２２１が加熱部２２Ａの手前で
分断され、導入路２２１に導入された組成物が冷却部２２Ｂ内に留まり、組成物の流動と
熱の授受を遮断できる。組成物の流動と熱の授受を遮断できるシステムとして、バルブゲ
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ートシステムやシャットオフノズルシステム等がある。
　加熱装置は、加熱部２２Ａ及び可動金型２３を加熱する装置である。これらの加熱によ
り、キャビティ２３２内の温度（「キャビティ温度」とも言う）を所定の温度とすること
ができる。本発明の成形方法では、好ましくはキャビティ部の金型温度を１００℃以上１
８０度以下とする。
　冷却装置は、原料組成物の流動路を冷却する装置である。具体的には、充填装置１０及
び金型２０の冷却部２２Ｂを１０℃以上、５０℃以下に冷却するとよい。
　尚、射出成形の場合、図１のニードル１５と図２のニードル２２３、図１の流動経路１
３と図２の導入路２２１は対応している。
【００９０】
　上記成形機を用いた熱硬化性組成物の成形方法は、例えば所定量の熱硬化性組成物をプ
ランジャー内に供給する工程（供給工程）、プランジャー内に充填された熱硬化性組成物
をプランジャーにより、金型内のキャビティに充填する工程（充填工程）、キャビティ内
で熱硬化性組成物を熱硬化する工程（硬化工程）、及び熱硬化性組成物を熱硬化した硬化
物を取り出す工程（離型工程）を含む。
 
【００９１】
（供給工程）
　成形をトランスファー成形や圧縮で行う場合は、シリンジなどの供給装置を用いて金型
内のプランジャ―部に材料を適量挿入することにより計量できる。
　成形を射出成形で行う場合は、原料組成物を図示しない投入口から図１に示した充填装
置１０に注入する。投入された原料組成物は、流動部１３に押し出され、ついでプランジ
ャー１１にて所定量が計量される。計量が終了後もしくは射出前に、スクリュー１２が前
進し、プランジャー１１が動作する際の逆止弁となる機能を有している。この間、流動路
は冷却装置により冷却されているため、原料組成物は硬化することなくスムーズに流動す
る。
 
【００９２】
（充填工程）
　充填工程は図２（Ｂ）に対応する。
　熱硬化性組成物をキャビティに注入する際に、キャビティ内の空気を逃がすベントある
いは、図２の減圧管２４０のような減圧装置に接続されキャビティ内を減圧可能にする細
孔を備えたキャビティ内を減圧しておく必要がある。理由は、熱硬化性組成物をキャビテ
ィに注入し、完全に充填する過程で、ベントはキャビティ内の空気を逃がすためであり、
キャビティ内減圧は空気が無い状態にすることで完全に充填できるようにするためである
。この機構が無い場合は、材料の充填時にキャビティ内のエアーが抜けてくれる機構が必
要である（例えばベント機構）。
　熱硬化性組成物を成形するには、まず、可動金型２３を固定金型２２に近接させ、型締
を行う（図２（Ａ））。可動金型２３の弾性部材２３８が固定金型２２の弾性部材２２４
に当接する位置で一旦可動金型２３の移動を止める。
【００９３】
　熱硬化性組成物のキャビティへの充填は、ゲートシステムのゲートを開き（ニードル２
２３を固定金型２２側に移動させる）、金型内のキャビティ２１に熱硬化性組成物を充填
することにより行う。可動金型２３及び固定金型２２に設けられた加熱部２２Ａは常時加
温しておき、キャビティ温度が６０℃以上、好ましくは９０℃以上１８０℃以下、特に好
ましくは１１０℃以上１７０℃以下となるよう設定する。
　尚、射出成形機を使用する場合は、射出部からキャビティへの注入を開始する際、シャ
ットオフノズル（場合によってはバルブゲート）のノズルを開き、射出部のプランジャを
可動させ、熱硬化成分をキャビティ内に注入する。トランスファー成形機を用いる場合は
、プランジャー内からキャビティ部まですべてを硬化させるため、材料のキャビティへの
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流動が可能であればよく、熱の授受を遮断する必要はない。
【００９４】
（硬化工程）
　硬化工程は図２（Ｃ）が対応する。
　キャビティ２１への原料組成物の充填が完了すると、同時に原料組成物の硬化が開始さ
れるが、成形品の転写性を向上するためには、所定の圧力を加えて硬化させることが必要
である。すなわち、プランジャー１１を１．０ＭＰａ以上１５ＭＰａ以下に加圧した状態
であることが好ましい。転写性を向上するために、原料組成物に加えるこの圧を保圧と言
う。
　硬化工程は、好ましくは硬化開始後に熱硬化性組成物の注入圧を高め、硬化完了前に保
圧を実施し、保圧完了後、ゲートシステムのゲートを閉じて熱硬化を行う。具体的にゲー
トの閉じ方は、ニードル２２３を前進させ開口部２２２を閉鎖する。成形過程において、
冷却装置を作動させ、原料組成物の流動路全域、すなわち、成形機の充填装置１０及び金
型２０の固定金型２２に設けられた冷却部２２Ｂを冷却する。この際、流動路全域が１０
℃以上、５０℃以下に維持することが好ましく、特に好ましくは３０℃以下に設定される
。
【００９５】
　以下に、プランジャー１１での保圧と、保圧開始のタイミングについて説明する。図３
は、本実施形態における原料組成物の粘度と時間との関係を示した図である。図３におい
て、材料をキャビティに注入してから充填が完了するまでの期間Ｐ１は、材料に熱が加え
られ硬化が始まるまでの誘導期に相当する。硬化工程は、熱をかけて材料が硬化し始めて
から、硬化に至るまでの間の硬化初期Ｐ２と、硬化が完了する硬化後期Ｐ３の２段階に分
けられる。原料組成物の粘度は、誘導期Ｐ１においては、低粘度のままで変化がなく、硬
化初期Ｐ２においては、低粘度から高粘度へと著しい粘度変化を示し、硬化後期Ｐ３では
高粘度の状態で緩やかに上昇する。
【００９６】
　硬化初期Ｐ２では、原料組成物が液体から固体に変化する粘度変化だけでなく、体積変
化も生じることで、収縮する。それ故、実際の成形では原料組成物に圧を加えなければ、
成形品が転写性に劣るものとなってしまう。転写性を良くするためには、原料組成物に圧
を加え（保圧）、金型２０に原料組成物を密着させるとともにゲート部分から原料組成物
を補填する必要がある。
　しかし、本実施形態の原料組成物のように低粘度の材料においては、材料粘度が低粘度
の状態で圧を加えると、低粘度材のゆえ、固定金型２２と可動金型２３の隙間から材料が
漏れ出し硬化する（バリ）不良現象や、押出ピンまわりの隙間等に原料組成物が浸透する
ことによる押出ピンの動作不良等が発生する。一方、硬化初期Ｐ２で粘度が高くなった状
態や、硬化後期Ｐ３の状態で圧を加えても、原料組成物の粘度が高いため圧縮変形するこ
とができず転写性を向上させることはできない。従って、転写性の高い成形品を得るため
には、保圧開始のタイミング（保圧開始時刻Ｔ）を硬化工程の誘導期Ｐ１から硬化初期Ｐ
２に移行するタイミングに合わせる必要がある。
【００９７】
　ここで、キャビティ２１内の原料組成物の粘度を検出できれば保圧開始時刻Ｔを決める
ことができるが、原料組成物の粘度を測定するためには、金型２０のキャビティ２１中で
原料組成物粘度を測定する装置を組み込む必要がある。これは、金型２０が大型化する上
、機構も複雑になり、作製費用も著しく高くなるため、現実的ではない。
　本実施形態における原料組成物は、硬化初期Ｐ２で増粘すると同時に収縮し始める。従
って、収縮し始める時間を検出すれば、保圧開始時刻Ｔを適切に決めることができる。
【００９８】
　硬化工程において、上述した条件で保圧することにより、成形品のヒケや歪みを防止し
、転写性を向上することができる。
　一定時間の保圧完了後、図２（Ｃ）に示すようにニードル２２３を前進させて開口部２
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２２を閉塞し、未硬化部分が発生しないよう、一定時間加熱して原料組成物を完全に硬化
させる。
　ここでプランジャー１１を前進させて金型２０のキャビティ２１内に熱硬化性組成物を
充填し、充填に要した時間ｔ１とする。充填が完了すると、プランジャー１１は停止する
。また、原料組成物の硬化が開始されると、同時に熱硬化性組成物の収縮が発生するため
、充填工程完了後停止していたプランジャー１１が再度前進を開始する。充填工程完了か
ら、収縮によりプランジャー１１が再度前進開始するまでに要した時間ｔ２とする。さら
に加熱して原料組成物を完全に硬化させるのに要する時間をｔ３とした場合、ｔ１＋ｔ２

＋ｔ３（充填工程と熱硬化工程に要する合計時間）は、好ましくは０．２分～３分とする
。更に好ましくは０．２分～２分である。０．２分以下の場合、未硬化が発生する恐れが
あり、３分以上の場合は量産性の観点から好ましくない。
【００９９】
（離型工程）
　離型工程は、図２（Ｄ）が対応する。
　可動金型２３を固定金型２２から離すことで、キャビティ内の硬化物を取り出すことが
できる。離型性が悪い場合は、適宜、イジェクター機構を金型内に設けてよい。
【０１００】
［硬化物］
　本発明の硬化物（熱硬化性樹脂）は、上記説明した本発明の熱硬化性組成物を熱で重合
して硬化することにより得ることができ、好ましくは本発明の製造方法により成形した硬
化物である。
　本発明の硬化物は、例えば光半導体発光装置用の反射材等として好適に利用することが
できる。本発明の硬化物を用いた反射材は、長時間使用しても反射率が低下せず、可視光
領域の反射率が高く、耐熱性・耐候性に優れ、周辺部材との密着性に優れる。
【０１０１】
　本発明の反射材は、可視光領域の反射率が高く、長時間使用しても反射率の低下が小さ
い。本発明の反射材の波長４５０ｎｍでの光反射率は、初期値で好ましくは８５％以上、
より好ましくは９０％以上、さらに好ましくは９３％以上であり、１５０℃１,０００時
間の劣化テスト後の光反射率の初期反射率からの低下量は好ましくは２０％以下、より好
ましくは１５％以下、さらに好ましくは１０％以下を達成できる。尚、光反射率は、実施
例に記載の方法によって求められる。
【０１０２】
［光半導体発光装置］
　本発明の光半導体発光装置は、上記説明した本発明の反射材を含む。光半導体発光装置
の他の構成は公知のものとすることができる。
　本発明の光半導体素子搭載用基板、及び光半導体発光装置をさらに図面を用いて説明す
る。図４は、本発明の光半導体素子搭載用基板、及び光半導体装置の一実施形態を示す概
略断面図である。図４（ａ）は、リードフレーム５１０を示す。
【０１０３】
　図４（ｂ）は、図４（ａ）のリードフレーム５１０に反射材５２１として樹脂成形体を
成形した光半導体素子搭載用基板５２０を示す。光半導体素子搭載用基板５２０は、リー
ドフレーム５１０及び反射材５２１からなる底面と、反射材５２１からなる内周側面とか
ら構成される凹部を有する。反射材５２１を構成する樹脂成形体は、本発明の組成物を硬
化させたものである。
【０１０４】
　図４（ｃ）は、図４（ｂ）の光半導体素子搭載用基板のリードフレーム上に光半導体素
子５３１を搭載し、光半導体素子５３１と光半導体素子５３１が搭載されないもう一方の
リードフレームとをワイヤー５３２でボンディングし、凹部を透明樹脂（封止樹脂）５３
３で封止した光半導体発光装置５３０を示す。封止樹脂の内部には青色等の発光を白色に
変換するための蛍光体５３４が含まれていてもよい。
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【０１０５】
　また、図５は、本発明の光半導体素子搭載用基板、及び光半導体発光装置の別の実施形
態を示す概略断面図である。
　図５（ａ）は、リードフレーム６１０を示す。
　図５（ｂ）は、図５（ａ）のリードフレーム６１０の間に反射材６２１として樹脂成形
体を成型した光半導体素子搭載用基板６２０を示す。光半導体素子搭載用基板６２０は、
リードフレーム６１０と、リードフレーム６１０の間に本発明の反射材６２１とを備えて
いる。
 
【０１０６】
　図５（ｃ）は、図５（ｂ）の光半導体素子搭載用基板を備えた光半導体発光装置６３０
を示す。リードフレーム６１０上に光半導体素子６３１を搭載し、ボンディングワイヤー
６３２により電気的に接続した後、トランスファー成形又は圧縮成形等の方法により透明
封止樹脂６３３からなる封止樹脂部を一括で硬化成形して光半導体素子６３１の封止を行
なった後、ダイシングにより個片化する。封止樹脂の内部には青色等の発光を白色に変換
するための蛍光体６３４が含まれていてもよい。
【０１０７】
　光半導体素子搭載用基板の各部の寸法・形状は特に限定されず、適宜設定することがで
きる。また、封止樹脂（封止材）は、例えば、エポキシ樹脂、シリコーン樹脂、アクリレ
ート樹脂等から構成される。
【実施例】
【０１０８】
　以下に本発明の実施例を挙げてさらに詳細に説明するが、本発明はこれらの実施例に限
定されるものではない。
【０１０９】
実施例１－３０及び比較例１－１０
　表１－４に示す原料及び組成比で熱硬化性組成物を調製し、以下に示す成形条件Ａ又は
Ｂで成形品を得た。
　尚、組成物の調製は、まず、液成分及び添加剤成分をそれぞれ計量し、これらを混合・
撹拌した。その次に、無機成分をそれぞれ計量して添加し、最後に撹拌して組成物とした
。無機成分を配合する順番は（Ｈ）成分、（Ｇ）成分、（Ｃ）成分、（Ｂ）成分の順とし
た。
　撹拌装置としては自転と公転で撹拌できる撹拌装置を用いた。回転数としては自転１０
００ｒｐｍと公転２０００ｒｐｍ回転時間は１分とした。
 
【０１１０】
[ＬＴＭ成形（成形条件Ａ）]
　　成形機：液状トランスファー成形機Ｇ－Ｌｉｎｅ、アピックヤマダ社製
　　低温部の流路温度：２５℃
　　流路及び遮断方法：シリンジを用いたマニュアル遮断
　　高温部の流路温度及びキャビティ温度：添加剤としてパーブチルＥを用いた場合は１
５０℃、添加剤としてパーヘキサＨＣを用いた場合は１３０℃に設定した。
　　充填時間：１０秒
　　充填圧力：２ＭＰａ（充填時間優先）
　　保圧時間：１５秒
　　保圧時圧力：５ＭＰａ
　　硬化時間：９０秒
 
【０１１１】
［ＬＩＭ成形（成形条件Ｂ）］
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　　成形機：液状熱硬化性樹脂射出成形機ＬＡ－４０Ｓ、（株）ソディック社製
　　低温部の流路温度：１５℃
　　流路及び熱遮断方法：シャットオフノズル使用
　　高温部の流路温度及びキャビティ温度：添加剤としてパーブチルＥを用いた場合は１
５０℃、添加剤としてパーヘキサＨＣを用いた場合は１３０℃に設定した。
　　充填時間：１０秒
　　充填時圧力：２ＭＰａ（充填時間優先）
　　保圧時間：１５秒
　　保圧時圧力：５ＭＰａ
　　硬化時間：９０秒
 
【０１１２】
　熱硬化性組成物の調製に用いた各成分は以下の通りである：
［成分（Ａ）：（メタ）アクリレート化合物］
ＡＭ：アダマンチルメタクリレート（Ｍ－１０４，出光興産株式会社製、２５℃での粘度
：１０ｍＰａ・ｓ）
ＩＢＭＡ：１－イソボルニルメタクリレート（ＩＢ－Ｘ，共栄社化学株式会社製、２５℃
での粘度：１０ｍＰａ・ｓ）
【０１１３】
［成分（Ｄ）、（Ｅ）、（Ｆ）：（メタ）アクリレート化合物］
ＬＡ：ラウリルアクリレート（ＳＲ３３５，アルケマ株式会社製）
ＳｔＭＡ：ステアリルメタクリレート（共栄社化学株式会社製）
ＳＲ３５１：トリメチロールプロパントリアクリレート（アルケマ株式会社製）
ＧＭＡ：グリシジルメタクリレート（ブレンマーＧＨ，日本油脂株式会社製）
ＤＣＰ：トリシクロデカンジメタノールジメタクリレート（新中村化学工業株式会社製）
Ａ－ＤＯＮ－Ｎ：１，１０－デカンジオールジアクリレート（新中村化学工業株式会社製
）
３０００ＭＫ：ビスフェノールＡジグリシジルエーテルメタクリル酸付加物（３０００Ｍ
Ｋ，共栄社化学株式会社製）
ＭＭＡ：メチルメタクリレート（広島和光株式会社製）
【０１１４】
［成分（Ｂ）：球状シリカ］
ＣＲＳ１０８５－ＳＦ６３０：平均粒径（Ｄ５０）１５μｍの球状シリカ（株式会社龍森
製）
ＣＲ１０１５－ＭＳＲ３５ＴＳ：平均粒径（Ｄ５０）１５μｍの球状シリカ（株式会社龍
森製）
ＣＲＳ１０３５－ＬＥＲ４：株式会社龍森　平均粒径（Ｄ５０）２μｍの球状シリカ
ＴＳ１２－０４６ＨＡ：平均粒径（Ｄ５０）１５μｍの球状シリカ（新日鉄住金マテリア
ルズ株式会社　マイクロンカンパニー製
【０１１５】
［成分（Ｃ）：白色顔料］
ＰＣ－３：酸化チタン（石原産業株式会社製）平均粒径０．２μｍ
【０１１６】
［成分（Ｇ）：板状フィラー］
ＴＰ－Ａ：タルク（富士タルク工業株式会社）平均粒径５μｍ
【０１１７】
［成分（Ｈ）：ナノ粒子］
Ｒ７１１：フュームドシリカ（日本アエロジル株式会社製）粒径５～５０ｎｍ
【０１１８】
［添加剤］
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Ｔｉｎｕｖｉｎ７６５：紫外線吸収剤（ＢＡＳＦジャパン株式会社製）
ＳｔＭｇ：ステアリン酸マグネシウム（日本油脂株式会社製）
ＳｔＺｎ：ステアリン酸亜鉛（大日化学工業株式会社製）
パーブチルＥ：有機過酸化物（日本油脂株式会社製）
パーヘキサＨＣ：有機過酸化物（日本油脂株式会社製）
 
【０１１９】
　調製した組成物及び得られた成形品について、以下の評価を行った。結果を表１－４に
示す。
（１）粘度測定方法
　調製した組成物について、粘弾性測定装置を用い下記の条件にて溶融粘度を測定した。
　装置名：Ａｎｔｏｎ　Ｐａａｒ社製　ｐｈｙｓｉｃａ　ＭＣＲ３０１
　測定法：プレートープレート
　プレート径：２５ｍｍφ
　温度：２５℃
　プレート、プレート間隔：０．６ｍｍ
　せん断速度：１～２００（１／ｓ）
　このせん断速度領域で１０（１／ｓ）と１００（１／ｓ）でのせん断粘度を粘度とした
。
　尚、測定時、すべりが発生し測定できない場合は、厚みが変化しない範囲でノーマルフ
ォースを加えた場合もある。
【０１２０】
（２）常温保管性
　調製した組成物を２日間２５℃にて放置し、その後、使用した金型を用いて成形した際
に、ショートやバリが発生しない場合は「○」を、片方が発生している場合は「△」と、
両方が発生している場合は「×」と評価した。
【０１２１】
（３）金型及び良成形の評価
　成形性評価の金型は、幅（１０ｍｍ）Ｘ長さ（５０ｍｍ）Ｘ厚み（１ｍｍ）、流動末端
部には幅（５ｍｍ）Ｘ長さ（１０ｍｍ）Ｘ厚み（０．０３ｍｍ）のベントを有する金型を
使用した。また、特性評価用の金型は幅（５０ｍｍ）Ｘ長さ（５０ｍｍ）Ｘ厚み（２ｍｍ
）の金型を使用した。
（３－１）成形性評価
　成形性評価として、ショートの発生有無を確認した。金型を所定の温度に設定し、１０
秒から１５秒の間に充填させる過程で成形品中に目視にてボイドや、未充填の両方が発生
している場合は×、片方が発生している場合は△、どちらも発生していない場合は○と評
価した。
（３－２）バリ発生の有無
　金型を所定の温度に設定し、１０秒から１５秒の間に充填させる過程で成形品中に目視
にてベント部末端を越えたバリや、ベント部以外の部分からバリが発生している場合は「
×」、片方が発生している場合は「△」、どちらも発生していない場合は「○」と評価し
た。
【０１２２】
（４）光反射率測定
　得られた成形品について、マルチパーパス大型試料室ユニット（（株）島津製作所製、
商品名：ＭＰＣ－２２００）を取り付けた自記分光光度計（（株）島津製作所製、商品名
：ＵＶ－２４００ＰＣ）を用いて、硬化物試験片の光反射率を測定した。
【０１２３】
（５）ＬＥＤ通電試験（耐光性の評価）
　青色ＬＥＤ（（株）ジェネライツ製、商品名：ＯＢＬ－ＣＨ２４２４）を実装したＬＥ
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１週間通電して発光させ、その後の硬化物試験片のＬＥＤの光の照射面を目視観察して、
以下の基準により評価した。
　○：変色なし
　×：光の照射面が褐色に変色
【０１２４】
（７）曲げ弾性率及び曲げ強度測定
　得られた成形品について、ＩＳＯ１７８に準拠して曲げ弾性率及び曲げ強度を測定した
。
【０１２５】
（８）耐熱性評価
　硬化物試験片の初期値の光反射率を測定した後、オーブンにて１８０℃で７２時間加熱
を行ってから加熱後の硬化物試験片の光反射率を測定した。　初期の反射率から加熱後の
反射率との差が５％未満の場合は○とし、５以上１０％未満の場合は△とし、１０％以上
ある場合は×とした。
【０１２６】
【表１】

【０１２７】
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【０１２８】
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【表３】

【０１２９】
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【表４】

【産業上の利用可能性】
【０１３０】
　本発明の組成物及び硬化物は、光半導体発光装置用の反射材の原料として好適に使用で
きる。
【符号の説明】
【０１３１】
　１０　充填装置
　１１　プランジャー
　１３　流動経路
　１４　冷却部
　１５　ニードル
　２０　金型
　２２　固定金型
　２２Ａ　加熱部
　２２Ｂ　冷却部
　２３　可動金型
　２１　キャビティ
　２２１　導入路
　２２２　開口部
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　２２３　ニードル
　２２４　弾性部材
　２３２　キャビティ
　２３８　弾性部材
　２４０　減圧管
　５１０，６１０　リードフレーム
　５２０，６２０　光半導体素子搭載用基板
　５２１，６２１　反射材
　５３０，６３０　光半導体発光装置
　５３１，６３１　光半導体素子
　５３２，６３２　ワイヤー
　５３３，６３３　透明封止樹脂
　５３４，６３４　蛍光体

【図１】 【図２】
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【図４】

【図５】
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