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(57)【要約】　　　（修正有）
【課題】紫外線吸収性の有機骨格を有する重合体を含んでいても白金触媒の光活性化が阻
害されにくく、紫外線を用いた温和な条件下での硬化が可能で、優れた硬度および基材と
の接着性を示す硬化物を与える紫外線硬化型樹脂組成物を提供する。
【解決手段】（Ａ）式（１）で表される重合体：

［Ｘはフェニレン基、Ｙはビニルノルボルナン構造またはノルボルネン構造を有する特定
構造の１価の基、Ｙ’はノルボルナン構造を有する特定構造の２価の基、Ｍｅはメチル基
、ｍは０～１２の整数を示す。］（Ｂ）１分子中に少なくとも２個のＳｉＨ基を有する有
機ケイ素化合物、（Ｃ）波長２００～５００ｎｍの光によって活性化される白金族金属触
媒、を含有する紫外線硬化型樹脂組成物。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　（Ａ）下記構造式（１）で表される重合体：
【化１】

［式中、Ｘはそれぞれ独立に下記構造式（２）で表される２価の基であり、Ｙはそれぞれ
独立に下記構造式（３）～（５）のいずれかで表される１価の基であり、Ｙ’はそれぞれ
独立に下記構造式（６）または（７）で表される２価の基であり、Ｍｅはメチル基を表す
。ｍは０～１２の整数である。

【化２】

（式中、アスタリスク（＊）はケイ素原子との結合部位を示す。）

【化３】

（式（３）～（７）中、アスタリスク（＊）はケイ素原子との結合部位を示し、各不斉炭
素における立体配置はシス（エキソ）またはトランス（エンド）のいずれであってもよい
。）］
（Ｂ）１分子中に少なくとも２個のケイ素原子に結合した水素原子を有し、（メタ）アク
リル基、カルボニル基、エポキシ基、アルコキシシリル基およびアミド基から選ばれる基
を有しない有機ケイ素化合物、
（Ｃ）波長２００～５００ｎｍの光によって活性化される白金族金属触媒
を含有する紫外線硬化型樹脂組成物。
【請求項２】
　前記（Ｃ）成分が、（η5－シクロペンタジエニル）三脂肪族白金化合物またはビス（
β－ジケトナト）白金化合物である請求項１記載の紫外線硬化型樹脂組成物。
【請求項３】
　（Ｂ）成分が、下記（ｉ）～（ｉｉｉ）から選ばれる少なくとも１種である請求項１ま
たは２記載の紫外線硬化型樹脂組成物。
（ｉ）下記平均組成式（１０）で表されるオルガノハイドロジェンポリシロキサン：
Ｒ1

aＨbＳｉＯ[(4-a-b)/2]　　（１０）
（式中、Ｒ1はそれぞれ独立にアルケニル基以外の非置換もしくは置換の炭素原子数１～
１２の一価炭化水素基であり、ａ、ｂは０．７≦ａ≦２．１、０．０１≦ｂ≦１、かつ０
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（ｉｉ）ビニルノルボルネンおよび／またはジアリルビスフェノールＡと環状オルガノハ
イドロジェンポリシロキサンとから得られるＳｉＨ基含有付加反応生成物
（ｉｉｉ）ＳｉＨ基含有シラン化合物
【請求項４】
　（ｉｉ）成分が、下記式（１１）または（１２）で示されるものである請求項３記載の
紫外線硬化型樹脂組成物。
【化４】

［式中、Ｚは前記Ｙで表される基または下記構造式（１３）で表される基であり、Ｚ’は
前記Ｙ’で表される基または下記構造式（１４）で表される基であり、Ｍｅはメチル基を
示す。ｓは０～１００、好ましくは１～１０の整数であり、ｔは１～１００、好ましくは
１～２０の整数であり、ｑおよびｒはそれぞれ独立に０～３の整数であり、それぞれの環
状シロキサン部位におけるｑとｒの合計は独立に２または３である。

【化５】

（式中、アスタリスク（＊）はケイ素原子との結合部位を示す。）

【化６】

（式中、アスタリスク（＊）はケイ素原子との結合部位を示す。）］
【請求項５】
　（ｉｉｉ）成分が、下記式で示される化合物から選ばれる請求項３または４記載の紫外
線硬化型樹脂組成物。
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【化７】

（式中、Ｍｅはメチル基、Ｐｈはフェニル基を示す。）
【請求項６】
　更に、（Ｅ）１分子中に１個以上の（メタ）アクリル基、カルボニル基、エポキシ基、
アルコキシシリル基およびアミド基から選ばれる少なくとも１個の基を含む接着助剤を含
有する請求項１～５のいずれか１項記載の紫外線硬化型樹脂組成物。
【請求項７】
　請求項１～６のいずれか１項記載の紫外線硬化型樹脂組成物からなる接着剤。
【請求項８】
　請求項１～６のいずれか１項記載の紫外線硬化型樹脂組成物の硬化物。
【請求項９】
　請求項１～６のいずれか１項記載の紫外線硬化型樹脂組成物に紫外線を照射した後、６
０～１５０℃で加熱して硬化させる硬化物の製造方法。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、光学デバイスもしくは光学部品用材料、電子デバイスもしくは電子部品用絶
縁材料、コーティング材料等として有用な紫外線硬化型樹脂組成物、該紫外線硬化型樹脂
組成物からなる接着剤、該紫外線硬化型樹脂組成物の硬化物およびその製造方法に関する
。
【背景技術】
【０００２】
　アルキレン変性シリコーン樹脂やアリーレン変性シリコーン樹脂等の有機変性シリコー
ン樹脂は、シリコーン樹脂（ジメチルシリコーン樹脂）の持つ高耐熱性、高透明性を有す
ると共に、ポリオレフィン樹脂やポリエチレンテレフタレート樹脂等の有機樹脂の持つ高
硬度、高靱性、高ガスバリア性をも有する、両者の特性を併せ持ったハイブリッド樹脂で
ある。このため、封止やコーティングを必要とする発光デバイスやセンサーなどの電気電
子用途で使用されており、他分野からも高い注目を集めている。
【０００３】
　しかし、一方で、液剤を完全硬化させるための硬化条件として１５０℃下で３時間以上
必要とすることが、しばしば問題となっていた。すなわち、高温で硬化させた後、常温下
などで放冷することにより、樹脂へのクラックや基材からの剥離が生じることがあった。
　また、加熱により液剤が低粘度化するために、液剤が意図しない部位へ這い上がる現象
や、蛍光体など固形添加物が沈降する現象が見られることがあった。
　更に、加熱炉内で空気中に開放した状態で硬化させる場合、気相との界面のシリコーン
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層の方が、液相内のシリコーン層よりも若干硬化が速いために、硬化物表面にシワが生じ
ることがあった。
　こういった技術的な課題に加えて、生産効率の悪化やコストの増大といった量産性に関
する課題が問題となることがあった。
【０００４】
　これに対して、近年、ＵＶ付加硬化型のシリコーン樹脂組成物が提案されている。この
材料は、紫外線を照射することによって白金触媒を活性化し、材料の硬化を進めるもので
あるが、比較的穏和な硬化条件でも速やかに硬化が進行することが知られている。すなわ
ち、適量の紫外線を液剤に照射し、室温～１００℃程度の穏和な温度条件下で静置するこ
とで、十分な硬さならびに強度を持つ樹脂を得ることが可能である。
【０００５】
　しかしながら、白金触媒を活性化するために有効な紫外線波長領域は２００～５００ｎ
ｍであり、この波長領域においてジメチルシリコーン樹脂の場合は極端な吸収や減衰は起
こさないが、有機変性シリコーン樹脂の場合、骨格中の有機部位によって紫外光が吸収さ
れうる。この紫外線吸収が大きいと、白金触媒が光活性化されづらくなるために硬化が遅
くなる、あるいはまったく硬化が起こらないと考えられるため、紫外線吸収の少ない骨格
を選択する必要があった。
　なお、本発明に関連する先行技術文献としては、下記のものが挙げられる。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００６】
【特許文献１】特開２００５－１３３０７３号公報
【特許文献２】特開２０１０－４７６４６号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　本発明は前記事情に鑑みてなされたものであって、紫外線吸収性の有機骨格を有する重
合体を含んでいても白金触媒の光活性化が阻害されにくく、紫外線を用いた温和な条件下
での硬化が可能で、優れた硬度および基材との接着性を示す硬化物を与える紫外線硬化型
樹脂組成物、この組成物からなる接着剤、上記組成物の硬化物およびその製造方法を提供
することを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【０００８】
　本発明者らは、上記課題を解決すべく鋭意検討した結果、下記（Ａ）～（Ｃ）成分を含
む樹脂組成物が、紫外線を用いた温和な条件下で硬化させることが可能であり、優れた硬
度および基材との接着性を示す硬化物を与えることを見出し、本発明を完成した。
【０００９】
　すなわち、本発明は、
１．　（Ａ）下記構造式（１）で表される重合体：
【化１】

［式中、Ｘはそれぞれ独立に下記構造式（２）で表される２価の基であり、Ｙはそれぞれ
独立に下記構造式（３）～（５）のいずれかで表される１価の基であり、Ｙ’はそれぞれ
独立に下記構造式（６）または（７）で表される２価の基であり、Ｍｅはメチル基を表す
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。ｍは０～１２の整数である。
【化２】

（式中、アスタリスク（＊）はケイ素原子との結合部位を示す。）

【化３】

（式（３）～（７）中、アスタリスク（＊）はケイ素原子との結合部位を示し、各不斉炭
素における立体配置はシス（エキソ）またはトランス（エンド）のいずれであってもよい
。）］
（Ｂ）１分子中に少なくとも２個のケイ素原子に結合した水素原子を有し、（メタ）アク
リル基、カルボニル基、エポキシ基、アルコキシシリル基およびアミド基から選ばれる基
を有しない有機ケイ素化合物、
（Ｃ）波長２００～５００ｎｍの光によって活性化される白金族金属触媒
を含有する紫外線硬化型樹脂組成物、
２．　前記（Ｃ）成分が、（η5－シクロペンタジエニル）三脂肪族白金化合物またはビ
ス（β－ジケトナト）白金化合物である１に記載の紫外線硬化型樹脂組成物、
３．　（Ｂ）成分が、下記（ｉ）～（ｉｉｉ）から選ばれる少なくとも１種である１また
は２に記載の紫外線硬化型樹脂組成物、
（ｉ）下記平均組成式（１０）で表されるオルガノハイドロジェンポリシロキサン：
Ｒ1

aＨbＳｉＯ[(4-a-b)/2]　　（１０）
（式中、Ｒ1はそれぞれ独立にアルケニル基以外の非置換もしくは置換の炭素原子数１～
１２の一価炭化水素基であり、ａ、ｂは０．７≦ａ≦２．１、０．０１≦ｂ≦１、かつ０
．８≦ａ＋ｂ≦２．７を満たす数である。）
（ｉｉ）ビニルノルボルネンおよび／またはジアリルビスフェノールＡと環状オルガノハ
イドロジェンポリシロキサンとから得られるＳｉＨ基含有付加反応生成物
（ｉｉｉ）ＳｉＨ基含有シラン化合物
４．　（ｉｉ）成分が、下記式（１１）または（１２）で示されるものである３に記載の
紫外線硬化型樹脂組成物、
【化４】
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［式中、Ｚは前記Ｙで表される基または下記構造式（１３）で表される基であり、Ｚ’は
前記Ｙ’で表される基または下記構造式（１４）で表される基であり、Ｍｅはメチル基を
示す。ｓは０～１００、好ましくは１～１０の整数であり、ｔは１～１００、好ましくは
１～２０の整数であり、ｑおよびｒはそれぞれ独立に０～３の整数であり、それぞれの環
状シロキサン部位におけるｑとｒの合計は独立に２または３である。
【化５】

（式中、アスタリスク（＊）はケイ素原子との結合部位を示す。）

【化６】

（式中、アスタリスク（＊）はケイ素原子との結合部位を示す。）］
５．　（ｉｉｉ）成分が、下記式で示される化合物から選ばれる３または４に記載の紫外
線硬化型樹脂組成物、

【化７】

（式中、Ｍｅはメチル基、Ｐｈはフェニル基を示す。）
６．　更に、（Ｅ）１分子中に１個以上の（メタ）アクリル基、カルボニル基、エポキシ
基、アルコキシシリル基およびアミド基から選ばれる少なくとも１個の基を含む接着助剤
を含有する１～５のいずれかに記載の紫外線硬化型樹脂組成物、
７．　１～６のいずれかに記載の紫外線硬化型樹脂組成物からなる接着剤、
８．　１～６のいずれかに記載の紫外線硬化型樹脂組成物の硬化物、
９．　１～６のいずれかに記載の紫外線硬化型樹脂組成物に紫外線を照射した後、６０～
１５０℃で加熱して硬化させる硬化物の製造方法
を提供する。
【発明の効果】
【００１０】
　本発明によれば、十分な硬度および基材への接着性を持つ有機変性樹脂硬化物を短時間
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で得ることができるため、従来の材料が有する技術上あるいは生産上での課題を解決し得
る。また、比較的低温で硬化を進行させることができるため、耐熱性が低い基材に対して
も適用可能である。従って、本発明の紫外線硬化型樹脂組成物は、光学デバイスもしくは
光学部品用材料、電子デバイスもしくは電子部品用絶縁材料、コーティング材料、接着剤
等として有用である。
【発明を実施するための形態】
【００１１】
以下、本発明について詳しく説明する。
【００１２】
［Ａ成分］
　本発明の紫外線硬化型樹脂組成物における（Ａ）成分は、下記構造式（１）で表される
重合体である。
【化８】

［式中、Ｘはそれぞれ独立に下記構造式（２）で表される２価の基であり、Ｙはそれぞれ
独立に下記構造式（３）～（５）のいずれかで表される１価の基であり、Ｙ’はそれぞれ
独立に下記構造式（６）または（７）で表される２価の基であり、Ｍｅはメチル基を表す
。ｍは０～１２の整数である。

【化９】

（式中、アスタリスク（＊）はケイ素原子との結合部位を示す。）
【化１０】

（式（３）～（７）中、アスタリスク（＊）はケイ素原子との結合部位を示し、各不斉炭
素における立体配置はシス（エキソ）またはトランス（エンド）のいずれであってもよい
。）］
　但し、前記構造式（６）または（７）で表される２価の基は、その結合方向が前記記載
のとおりに限定されるものではなく、個々の構造を紙面上で１８０°回転させた構造をも
包含する。
【００１３】
　前記構造式（１）におけるｍは０～１２の整数であり、好ましくは１～５である。ｍが
１２を超えると高粘度となり取扱いがしづらくなる。
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【００１４】
　（Ａ）成分の粘度は、特に制限されないが、１，０００～１００，０００ｍｍ2／ｓで
あることが好ましく、より好ましくは５，０００～３０，０００ｍｍ2／ｓである。なお
、本発明において、粘度はキャノンフェンスケ粘度計により測定した２３℃における動粘
度の値である（以下、同様）。
【００１５】
　（Ａ）成分は、例えば、（ａ）：ビス（ジメチルヒドロシリル）ベンゼンと（ｂ）：ビ
ニルノルボルネンとの付加反応物として、公知の手法（特開２００５－１３３０７３号公
報等）に従って調製することができる。
【００１６】
　（ａ）成分は、下記構造式（８）で表されるオルト、メタ、あるいはパラ置換のビス（
ジメチルヒドロシリル）ベンゼンであり、単一構造のものを使用しても、２種類以上の異
性体の混合物を使用してもよい。なお、式（８）中、Ｍｅはメチル基を示す。
【化１１】

【００１７】
　（ｂ）成分は、下記構造式（９）で表される５－ビニルビシクロ［２．２．１］ヘプタ
－２－エンまたは６－ビニルビシクロ［２．２．１］ヘプタ－２－エンであり、単一構造
のものを使用しても、２種類以上の異性体の混合物を使用してもよい。

【化１２】

【００１８】
　本発明の（Ａ）成分は、例えば、ＳｉＨ基を１分子中に２個有する（ａ）成分１モルに
対して、付加反応性炭素－炭素二重結合を１分子中に２個有する（ｂ）成分の１モルを超
え１０モル以下、好ましくは１モルを超え５モル以下の過剰量を、ヒドロシリル化反応触
媒の存在下で付加反応させることにより得ることができる。
【００１９】
　ヒドロシリル化反応触媒としては、公知のものを使用することができる。例えば、白金
金属を担持したカーボン粉末、白金黒、塩化第２白金、塩化白金酸、塩化白金酸と一価ア
ルコールとの反応生成物、塩化白金酸とオレフィン類との錯体、白金ビスアセトアセテー
ト等の白金系触媒；パラジウム系触媒、ロジウム系触媒等の白金族金属系触媒などが挙げ
られる。また、付加反応条件、溶媒の使用等については、特に限定されるものではなく、
公知の条件で行えばよい。
【００２０】
　前記のとおり、（Ａ）成分の調製に際し、（ａ）成分に対して過剰モル量の（ｂ）成分
を用いることから、（Ａ）成分は、（ｂ）成分の構造に由来する付加反応性炭素－炭素二
重結合を１分子中に２個有するものである。
【００２１】
　また、後述する（Ｂ）成分等として付加反応性炭素－炭素二重結合を有するものを用い
る場合、本発明の組成物中の付加反応性炭素－炭素二重結合全体に占める（Ａ）成分由来
の付加反応性炭素－炭素二重結合の割合は、好ましくは２０～１００モル％、より好まし
くは４０～１００モル％である。
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【００２２】
　本発明の（Ａ）成分は、１種単独でも２種以上を組み合わせても使用することができる
。
【００２３】
［（Ｂ）成分］
　本発明の（Ｂ）成分は、１分子中に少なくとも２個のケイ素原子に結合した水素原子を
有し、（メタ）アクリル基、カルボニル基、エポキシ基、アルコキシシリル基およびアミ
ド基から選ばれる基を有しない有機ケイ素化合物である。（Ｂ）成分中のＳｉＨ基が、（
Ａ）成分中の付加反応性炭素－炭素二重結合とヒドロシリル化反応により付加し、３次元
網状構造の硬化物を与える。なお、（Ｂ）成分は、（メタ）アクリル基、カルボニル基、
エポキシ基、アルコキシシリル基およびアミド基から選ばれる基を有しないものであり、
この点においてこれらの基の少なくとも１種を有する後述する（Ｅ）成分とは区別される
ものである。
　（Ｂ）成分としては、例えば、下記（ｉ）～（ｉｉｉ）のものを用いることができる。
【００２４】
（ｉ）下記平均組成式（１０）で表されるオルガノハイドロジェンポリシロキサン
　　　　　Ｒ1

aＨbＳｉＯ[(4-a-b)/2]　　（１０）
（式中、Ｒ1はそれぞれ独立にアルケニル基以外の非置換もしくは置換の炭素原子数１～
１２、特に１～６の一価炭化水素基であり、ａ、ｂは０．７≦ａ≦２．１、０．０１≦ｂ
≦１、かつ０．８≦ａ＋ｂ≦２．７を満たす数である。）
【００２５】
　前記平均組成式（１０）中のＲ1におけるアルケニル基以外の非置換もしくは置換の炭
素原子数１～１２の一価炭化水素基の具体例としては、例えば、メチル、エチル、プロピ
ル、イソプロピル、ブチル、ｔｅｒｔ－ブチル、ペンチル、イソペンチル、ヘキシル、ｓ
ｅｃ－ヘキシル等のアルキル基；シクロペンチル、シクロヘキシル等のシクロアルキル基
；フェニル、ｏ－，ｍ－，ｐ－トリル等のアリール基；ベンジル、２－フェニルエチル等
のアラルキル基；およびこれらの基中の炭素原子に結合した１個以上の水素原子が、ハロ
ゲン原子、シアノ、エポキシ環含有基等で置換された、例えば、クロロメチル、３－クロ
ロプロピル、３，３，３－トリフルオロプロピル等のハロゲン化アルキル基；２－シアノ
エチル基；３－グリシドキシプロピル基等が挙げられる。
　これらの中でも、特に、メチル基あるいはフェニル基であるものが、工業的に製造する
ことが容易であり、入手しやすいことから好ましい。
【００２６】
　（ｉ）成分の粘度は、特に制限されないが、０．１～１００，０００ｍｍ2／ｓである
ことが好ましく、より好ましくは０．５～５００ｍｍ2／ｓである。
【００２７】
（ｉｉ）ビニルノルボルネンおよび／またはジアリルビスフェノールＡと環状オルガノハ
イドロジェンポリシロキサンとの付加反応生成物
　また、（Ｂ）成分として、例えば、下記構造式（１１）または下記構造式（１２）で表
される、前記（ｂ）成分および／またはジアリルビスフェノールＡと環状オルガノハイド
ロジェンポリシロキサンとをヒドロシリル化反応させて得られる付加反応生成物を使用で
きる。
【００２８】
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【化１３】

［式中、Ｚは前記Ｙで表される基または下記構造式（１３）で表される基であり、Ｚ’は
前記Ｙ’で表される基または下記構造式（１４）で表される基であり、Ｍｅはメチル基を
示す。ｓは０～１００、好ましくは１～１０の整数であり、ｔは１～１００、好ましくは
１～２０の整数であり、ｑおよびｒはそれぞれ独立に０～３の整数であり、それぞれの環
状シロキサン部位におけるｑとｒの合計は独立に２または３である。

【化１４】

（式中、アスタリスク（＊）はケイ素原子との結合部位を示す。）

【化１５】

（式中、アスタリスク（＊）はケイ素原子との結合部位を示す。）］
【００２９】
　（ｉｉ）成分の粘度は、特に制限されないが、０．１～１００，０００ｍｍ2／ｓであ
ることが好ましく、より好ましくは０．１～３，０００ｍｍ2／ｓであり、更に好ましく
は０．５～５００ｍｍ2／ｓである。
【００３０】
　式（１１）または（１２）で示される化合物は、前記（ｂ）成分および／またはジアリ
ルビスフェノールＡと、下記式（１５）
【化１６】

（式中、ｑ、ｒは上記と同様である。Ｍｅはメチル基を示す。）
で表される環状シロキサンとをヒドロシリル化反応触媒の存在下で付加反応させて得るこ
とができる。
【００３１】
　ヒドロシリル化反応触媒としては上述したものを用いることができ、付加反応条件、溶
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媒の使用等については特に制限されるものではなく、公知の条件で行えばよい。
【００３２】
　上記反応において、前記（ｂ）成分、ジアリルビスフェノールＡおよび上記式（１５）
で表される環状シロキサンの使用量は、前記（ｂ）成分および／またはジアリルビスフェ
ノールＡに含まれるオレフィンのモル数に対して、上記式（１５）で表される環状シロキ
サンのモル比が０．９～１．１倍となる量が好ましい。
【００３３】
（ｉｉｉ）ＳｉＨ基含有シラン化合物
　（Ｂ）成分として、（ｉ），（ｉｉ）成分以外に、下記シラン化合物を用いることもで
きる。
【化１７】

（上記式中、Ｍｅはメチル基、Ｐｈはフェニル基を示す。）
【００３４】
　（ｉｉｉ）成分の粘度は、特に制限されないが、０．１～１００，０００ｍｍ2／ｓで
あることが好ましく、より好ましくは０．５～５００ｍｍ2／ｓである。
【００３５】
　本発明の（Ｂ）成分は、１種単独でも２種以上を組み合わせても使用することができる
。
【００３６】
　（Ｂ）成分の配合量は、本発明の組成物中の（Ａ）成分の付加反応性炭素－炭素二重結
合１モルに対するケイ素原子に結合した水素原子の量が０．５～２．０モルとなる量が好
ましく、より好ましくは０．８～１．５モルとなる量である。
【００３７】
　また、本発明の組成物中のケイ素原子に結合した水素原子全体に占める（Ｂ）成分由来
のケイ素原子に結合した水素原子の割合は、好ましくは２０～１００モル％、より好まし
くは４０～１００モル％である。（Ｂ）成分の配合量がこのような範囲であると、十分な
硬度を有する硬化物を得ることができる。
【００３８】
［（Ｃ）成分］
　（Ｃ）成分のヒドロシリル化反応用白金族金属触媒は、遮光下で不活性であり、かつ波
長２００～５００ｎｍの光を照射することにより、活性な白金触媒に変化して（Ａ）成分
中の付加反応性炭素－炭素二重結合と、（Ｂ）成分中のケイ素原子結合水素原子とのヒド
ロシリル化反応を促進するための触媒である。
【００３９】
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　このような（Ｃ）成分の具体例として、（η5－シクロペンタジエニル）三脂肪族白金
化合物、その誘導体等が挙げられる。これらのうち特に好適なものは、シクロペンタジエ
ニルトリメチル白金錯体、メチルシクロペンタジエニルトリメチル白金錯体およびそれら
のシクロペンタジエニル基が修飾された誘導体である。また、ビス（β－ジケトナト）白
金化合物も好適な（Ｃ）成分の例として挙げられ、このうち特に好適なものは、ビス（ア
セチルアセトナト）白金化合物およびそのアセチルアセトナト基が修飾された誘導体であ
る。
【００４０】
　（Ｃ）成分の配合量は、本組成物の硬化（ヒドロシリル化反応）を促進する量であれば
限定されず、本組成物の（Ａ）成分と（Ｂ）成分の質量の合計に対して、本成分中の白金
族金属原子が質量単位で０．０１～５００ｐｐｍの範囲となる量であることが好ましく、
より好ましくは０．０５～１００ｐｐｍ、特に好ましくは０．０１～５０ｐｐｍの範囲で
ある。
【００４１】
［（Ｄ）成分］
　（Ｄ）成分は反応制御剤であり、樹脂組成物を調合ないし基材に塗工する際に、加熱硬
化前に増粘やゲル化を起こさないようにするために必要に応じて任意に添加してもよい。
　具体例としては、３－メチル－１－ブチン－３－オール、３－メチル－１－ペンチン－
３－オール、３，５－ジメチル－１－ヘキシン－３－オール、１－エチニルシクロヘキサ
ノール、エチニルメチルデシルカルビノール、３－メチル－３－トリメチルシロキシ－１
－ブチン、３－メチル－３－トリメチルシロキシ－１－ペンチン、３，５－ジメチル－３
－トリメチルシロキシ－１－ヘキシン、１－エチニル－１－トリメチルシロキシシクロヘ
キサン、ビス（２，２－ジメチル－３－ブチノキシ）ジメチルシラン、１，３，５，７－
テトラメチル－１，３，５，７－テトラビニルシクロテトラシロキサン、１，１，３，３
－テトラメチル－１，３－ジビニルジシロキサンなどが挙げられ、好ましくは１－エチニ
ルシクロヘキサノール、エチニルメチルデシルカルビノール、３－メチル－１－ブチン－
３－オールである。
【００４２】
　（Ｄ）成分の配合量は、（Ａ）成分および（Ｂ）成分の合計１００質量部に対して好ま
しくは０．０１～２．０質量部であり、特に好ましくは０．０１～０．１質量部である。
このような範囲であれば反応制御の効果が十分発揮される。
【００４３】
［（Ｅ）成分］
　（Ｅ）成分は本発明の組成物に基材への接着性を付与するための接着助剤であり、必要
に応じて使用できる。本成分は１分子中に１個以上の（メタ）アクリル基、カルボニル基
、エポキシ基、アルコキシシリル基、アミド基からなる官能基群のうち少なくとも１個、
または複数個を含む有機化合物であり、具体的な例は以下の通りである。
　なお、（Ｅ）成分は上記官能基を有する点で（Ｂ）成分（（ｉｉｉ）成分）とは区別さ
れる。
【００４４】
　オルガノシロキサン骨格を含む接着助剤の具体例として、ビニルトリメトキシシラン（
商品名：ＫＢＭ－１００３、信越化学工業（株）製）、γ－（グリシジロキシプロピル）
トリメトキシシラン（商品名：ＫＢＭ－４０３、信越化学工業（株）製）、γ－（メタク
リロキシプロピル）トリメトキシシラン（商品名：ＫＢＭ－５０３、信越化学工業（株）
製）等が挙げられる。
【００４５】
　また、下記構造式で示されるシロキサン化合物等も挙げられる。なお、下記式中、Ｍｅ
はメチル基を示す。
【００４６】
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【化１８】

【００４７】
　更に、オルガノシロキサン骨格を含まない接着助剤の一例として、アリルグリシジルエ
ーテル、ビニルシクロヘキセンモノオキサイド、２－アリルマロン酸ジエチル、安息香酸
アリル、フタル酸ジアリル、ピロメリット酸テトラアリルエステル（商品名：ＴＲＩＡＭ
８０５、和光純薬化学工業（株））、トリアリルイソシアヌレート等を挙げることができ
る。
【００４８】
　（Ｅ）成分は１種類のみ用いてもよいし、複数の種類を組み合わせて用いてもよい。配
合量は（Ａ）成分と（Ｂ）成分との合計１００質量部に対して、好ましくは０．０５～１
０質量部、より好ましくは０．０５～５質量部である。
【００４９】
［その他の成分］
　本発明の組成物は、前記（Ａ）～（Ｃ）成分および必要により（Ｄ），（Ｅ）成分以外
にも、本発明の目的を損なわない限り、以下に例示するその他の成分を含有していてもよ
い。
　例えば、ヒュームドシリカ等のチクソ性制御剤；結晶性シリカ等の補強剤；酸化防止剤
；光安定剤；金属酸化物、金属水酸化物等の耐熱向上剤；酸化チタン等の着色剤；アルミ
ナ、結晶性シリカ等の熱伝導性付与充填剤；反応性官能基を有しない非反応性シリコーン
オイル等の粘度調整剤；銀、金等の金属粉等の導電性付与剤；着色のための顔料、染料等
が挙げられる。
【００５０】
　本発明の紫外線硬化型樹脂組成物を各種基材に適用し、コーティング材や接着剤として
用いることができる。
　基材としては、複合材料、金属部材、プラスチック部材、セラミック部材、電気用途、
電子用途、光学用途等のケーシングあるいは部材の被覆、注型、接着および封止の分野で
使用されるもの等が使用可能である。本発明の組成物は、プライマー処理、プラズマ処理
、エキシマ光処理等の周知の前処理工程によって活性化された基材に対しても用いること
ができる。
【００５１】
　本発明の紫外線硬化型樹脂組成物の硬化に際し、白金触媒を光活性化させて硬化反応を
開始させるためには、波長２００～５００ｎｍ、好ましくは２００～３７０ｎｍの光が使
用される。組成物の硬化速度と変色防止の観点から、照射強度は３０～２，０００ｍＷ／
ｃｍ2が好ましく、照射線量は１５０～１０，０００ｍＪ／ｃｍ2が好ましい。照射時の温
度は１０～６０℃が好ましく、より好ましくは２０～４０℃である。
【００５２】
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　本発明の紫外線硬化型樹脂組成物を加熱硬化させる場合、その硬化温度は特に限定され
ないが、紫外線硬化型樹脂組成物に紫外線を照射した後、６０～１５０℃、特に６０～１
００℃で、１０～１２０分間、特に３０～６０分間硬化させることが好ましい。
【実施例】
【００５３】
　以下、実施例および比較例を示し、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。なお、下記式中、Ｍｅはメチル基、Ｐｈはフェニル基を示
す。
【００５４】
［実施例１－１～１－３、比較例１－１～１－３］
　下記（Ａ）～（Ｅ）成分を、表１に示す配合量（質量部）にて混合し、紫外線硬化型樹
脂組成物を調製した。
【００５５】
（Ａ）成分
　　（Ａ－１）上記構造式（１）におけるｍが１～５である重合体の混合物（付加反応性
炭素－炭素二重結合の含有割合０．４０モル／１００ｇ）
【００５６】
（Ｂ）成分
　　（Ｂ－１）分子鎖両末端トリメチルシロキシ基封鎖ジフェニルシロキサン・メチルハ
イドロジェンシロキサン共重合体（２３℃における粘度：２１ｍｍ2／ｓ、ケイ素原子結
合水素原子の含有量：０．００６３モル／ｇ）
　　（Ｂ－２）前記構造式（１２）におけるＺ’が前記Ｙ’で表される基であり、ｔが１
～１１であり、ｑおよびｒがそれぞれ独立に０～２の整数であり、それぞれの環状シロキ
サン部位におけるｑとｒの合計が独立に２である、ビニルノルボルネンとテトラメチルシ
クロテトラシロキサンの付加反応生成物の混合物（２３℃における粘度：２，５００ｍｍ
2／ｓ、ケイ素原子結合水素原子の含有量：０．６３モル／ｇ）
　　（Ｂ－３）下記構造式で表される化合物（２３℃における粘度：１．８ｍｍ2／ｓ、
ケイ素原子結合水素原子の含有量：０．００９２モル／ｇ）

【化１９】

　　（Ｂ－４）下記構造式で表される化合物（２３℃における粘度：０．５ｍｍ2／ｓ、
ケイ素原子結合水素原子の含有量：０．０１０モル／ｇ）

【化２０】

【００５７】
（Ｃ）成分
　　（Ｃ－１）白金元素の含有量が０．５質量％である、メチルシクロペンタジエニルト
リメチル白金錯体のトルエン溶液
【００５８】
比較成分
　　（Ｃ’－２）白金元素の含有量が０．５質量％である、白金１，３－ジビニル－１，
１，３，３－テトラメチルジシロキサン錯体のトルエン溶液
【００５９】
（Ｄ）成分
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　　（Ｄ－１）エチニルメチルデシルカルビノール
【００６０】
（Ｅ）成分
　　（Ｅ－１）下記構造式で表される化合物
【化２１】

【００６１】
　　（Ｅ－２）下記構造式で表される化合物
【化２２】

【００６２】
［組成物のゲル化時間］
　得られた各組成物に対して、波長３６５ｎｍのＵＶ－ＬＥＤランプを用い、２３℃で、
照射強度１００ｍＷ／ｃｍ2および線量３，０００ｍＪ／ｃｍ2となるように紫外線を照射
した。
　紫外線を上記の条件で各組成物に照射後、８０℃に設定したレオメーターに設置し、組
成物のゲル化時間をトルクの立ち上がり時間から評価した。結果を表１に併記する。
【００６３】
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【表１】

【００６４】
［実施例２－１～２－３、比較例２－１～２－３］
　実施例１－１～１－３および比較例１－１～１－３で得られた各樹脂組成物に対して、
波長３６５ｎｍのＵＶ－ＬＥＤランプを用い、２３℃で、照射強度１００ｍＷ／ｃｍ2お
よび線量３，０００ｍＪ／ｃｍ2となるように紫外線を照射した。
　紫外線を上記の条件で各組成物に照射後、８０℃、１時間の条件で組成物を硬化させた
。
［硬化物の外観］
　得られた硬化物を２３℃まで冷却した際の硬化物の外観（シワの有無）を目視にて評価
した。結果を表２に示す。
【００６５】
［硬度］
　上記の外観評価に用いた硬化物に対し、ＪＩＳ硬度計デュロメータータイプＤにて硬度
を測定した。結果を表２に示す。
【００６６】
［せん断接着力］
　紫外線を上記の条件で各組成物に照射後、厚みが８０μｍとなるように２枚の被着体（
アルミニウム板またはポリフタルアミド（Ｓｏｌｖａｙ社製アモデルＡ－４１２２）板）
で挟み、８０℃、１時間の条件で組成物を硬化させ、得られた硬化物を２３℃まで冷却し
、せん断接着力を測定した。結果を表２に示す。
【００６７】
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【表２】

【００６８】
　実施例１－１～２－３の結果に示されるように、本発明の紫外線硬化型樹脂組成物は比
較的温和な硬化条件（８０℃、１時間）においても短時間で高い硬度および接着性を有す
る硬化物を与え、硬化物の外観についても良好であった。一方、光によって活性化される
白金触媒ではないものを用いた比較例１－１～２－３では、対応する実施例１－１～２－
３と比較して硬化に時間を要し、硬度および接着性についても劣るものとなった。
【００６９】
［実施例３－１、比較例３－２］
　実施例１－１および比較例１－１の組成物をそれぞれ下記のＬＥＤパッケージに充填し
、２３℃で、照射強度１００ｍＷ／ｃｍ2および線量３，０００ｍＪ／ｃｍ2となるように
紫外線を照射し、１００℃、３０分の条件で組成物を硬化させた。
【００７０】
ＬＥＤパッケージ１：ＳＭＤ５０５０（Ｉ－ＣＨＩＵＮ　ＰＲＥＣＩＳＩＯＮ　ＩＮＤＵ
ＳＴＲＹ社製）
ＬＥＤパッケージ２：ＳＭＤ３０２０（Ｉ－ＣＨＩＵＮ　ＰＲＥＣＩＳＩＯＮ　ＩＮＤＵ
ＳＴＲＹ社製）
ＬＥＤパッケージ３：ＢＸＣＤ２６３０（Ｂｒｉｄｇｅｌｕｘ社製）
【００７１】
［耐熱衝撃性］
　得られた試験片を２６０℃、３分間のリフロー試験条件に付した後、－４０℃、３０分
間、および１５０℃、３０分間の温度条件を１サイクルとする熱衝撃試験に付して、試験
後の封止材のクラックおよびＬＥＤ素子からの剥離の有無を判断した。結果を表３に示す
。
【００７２】
【表３】

【００７３】
　実施例３－１の結果に示されるように、実施例１－１で得られた組成物を用いて封止し
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たＬＥＤパッケージは、３つの試験片全てについて、リフロー試験後および熱衝撃試験後
における硬化物の剥離、クラックの発生は観察されず、高温条件に曝された場合において
も優れた機械特性および接着性を有していた。一方、比較例１－１で得られた組成物を用
いた硬化物（比較例３－１）は、２６０℃、３分間のリフロー試験においてＬＥＤパッケ
ージとの剥離が発生した。
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