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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　下記（Ａ）～（Ｃ）成分を含有する光ラジカル硬化性樹脂組成物。
　（Ａ）下記式（３）で示されるシリコーン変性イソシアヌレート
【化１】

（式中、Ｒ１は互いに独立に、水素原子またはメチル基であり、Ｒは互いに独立に、メチ
ル基またはフェニル基であり、ｎは２～１０００の整数であり、ｋは０～２の数である）
　（Ｂ）光ラジカル開始剤、及び
　（Ｃ）ラジカル連鎖移動剤
【請求項２】
（Ａ）成分が下記式（４）で示されるシリコーン変性イソシアヌレートである、請求項１
に記載の光ラジカル硬化性樹脂組成物。
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【化２】

（式中、ｎ、Ｒ、Ｒ１は上述のとおり）
【請求項３】
（Ｂ）光ラジカル開始剤が、
　（Ｂ１）ケトン化合物、
　（Ｂ２）アシルホスフィン化合物、
　（Ｂ３）チオキサントン化合物、
から選ばれる１種又は２種以上である請求項１または２に記載の光ラジカル硬化性樹脂組
成物。
【請求項４】
　（Ａ）成分を３０～９９質量％、（Ｂ）成分を０．０５～１５質量％、及び（Ｃ）成分
を０．０１～１０質量％で含有する請求項１～３のいずれか１項に記載の光ラジカル硬化
性樹脂組成物。
【請求項５】
（Ｂ）光ラジカル開始剤と（Ｃ）ラジカル連鎖移動剤を均一に混合した混合物と、（Ａ）
シリコーン変性イソシアヌレートとを混合する工程を含む請求項１～４のいずれか１項に
記載の光ラジカル硬化性樹脂組成物の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、低光量の紫外線発光ダイオードを硬化用光源として硬化する樹脂組成物に関
し、詳細には、優れた硬化性、リペア性を持つ光ラジカル硬化性樹脂組成物に関するもの
である。
【背景技術】
【０００２】
　紫外光照射により硬化を行う付加重合反応としては重合活性種がラジカルのものと、カ
チオンの２種類に大別される。この中で光ラジカル硬化性樹脂は、無溶媒、即時硬化性な
どの特性から環境安全性や生産性の点で優れており、コーティング材料や光造形用途に用
いられてきた。これらの硬化用紫外光源として長らく水銀灯が用いられてきたが、短寿命
で消費電力が大きい上に、環境負荷物質を使用していることから代替光源の登場が待たれ
ていた。
【０００３】
　近年、高圧水銀灯やキセノンランプ等の既存の光源に代えて、低環境負荷の紫外光源と
して紫外線発光ダイオードが実用化され、光硬化樹脂材料用の硬化用光源として注目を受
けている。しかしながら、高圧水銀灯やキセノンランプ光源が幅広い波長領域の紫外発光
スペクトルを有し高い樹脂硬化性を示すのに比べ、紫外線発光ダイオードは２２０～３７
０ｎｍ内に発光波長を持つ準単色の光源であり照射光強度が弱く、十分に紫外線硬化性樹
脂の硬化反応を起こすことができない。従って、紫外線発光ダイオードを光源として光ラ
ジカル硬化性樹脂組成物に紫外線照射してこれらの樹脂を硬化させると、表面硬化不良が
起こり、かつ特に深部の硬化性不良が発生するという問題が生じていた。さらに、空気中
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など酸素が存在すると、酸素が重合禁止剤として働くことから表面硬化不良が更に顕著と
なる傾向がある。従ってこれらの問題点を解決すべく、紫外線照射により硬化する光硬化
性樹脂組成物が報告されている（特許文献１、２）。
【０００４】
　本発明者らは先に、ラジカル連鎖移動剤を含有する光ラジカル硬化性樹脂組成物が、紫
外線発光ダイオード光源を用いた硬化条件下において良好な硬化性を有することを見出し
た（特許文献３）。しかし、該光ラジカル硬化性樹脂組成物は、低光量の紫外線発光ダイ
オード光源を用いた硬化では表面硬化性及び深部硬化性が十分ではなく、さらなる改良が
要求されている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００５】
【特許文献１】特開２００６－０２２２２８号公報
【特許文献２】特開平０６－２６４０３３号公報
【特許文献３】特開２００８－１６３１８３号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　本発明は上記要求に応えるべく、低光量の紫外線発光ダイオード光源の照射により、良
好な表面硬化性と深部硬化性を有する光ラジカル硬化性樹脂組成物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】
【０００７】
　本発明者らは、上記目的を達成するため鋭意検討を行った結果、光ラジカル重合性化合
物としてアクリル基及び／又はメタクリル基を含有するシリコーン変性イソシアヌレート
を用いることにより、照射光強度が弱い硬化条件下でも、高い表面硬化性と深部硬化性を
両立した硬化物を提供することができることを見出し、本発明に至った。
【０００８】
　即ち、本発明は、
　下記式（３）で示されるシリコーン変性イソシアヌレート
【化１】

（式中、Ｒ１は互いに独立に、水素原子またはメチル基であり、Ｒは互いに独立に、メチ
ル基またはフェニル基であり、ｎは２～１０００の整数であり、ｋは０～２の数である）
に関する。
さらに本発明は、
（Ａ）上記式（３）で示されるシリコーン変性イソシアヌレート、
（Ｂ）光ラジカル開始剤、及び
（Ｃ）ラジカル連鎖移動剤
を含有する光ラジカル硬化性樹脂組成物及び、該組成物の製造方法に関する。
【発明の効果】
【０００９】
　本発明の光ラジカル硬化性樹脂組成物は、照射光強度が弱い硬化条件下でも良好に硬化
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し、高い表面硬化性と深部硬化性を有する硬化物を提供することができるため、低光量の
紫外線発光ダイオードを硬化用光源とする光ラジカル硬化性樹脂材料として有用に使用す
ることが可能である。
【図面の簡単な説明】
【００１０】
【図１】実施例１で調製した化合物の１Ｈ－ＮＭＲチャートである。
【発明を実施するための形態】
【００１１】
　以下、本発明を更に詳細に説明する。
（Ａ）シリコーン変性イソシアヌレート
　本発明のシリコーン変性イソシアヌレートは光ラジカル重合性化合物であり、紫外線発
光ダイオード光源に対する感度が高いため、低光量の紫外線照射条件でも良好に硬化する
ことができる。該シリコーン変性イソシアヌレートは、Ｒ２ＳｉＯで示されるシロキサン
繰り返し単位が２～１０００、好ましくは２～１００、より好ましくは２～２０であるシ
リコーン鎖を含有するのがよい。
【００１２】
　本発明のシリコーン変性イソシアヌレートは、特許第３７０４１６９号公報に開示され
ている方法に基づき、下記式（１）で示されるトリ（メタ）アクリルイソシアヌルレート
と、下記式（２）で示される直鎖オルガノハイドロジェンポリシロキサンを、ロジウム触
媒の存在下でヒドロシリル化することにより得られる。下記式（１）で示されるトリ（メ
タ）アクリルイソシアヌルレートは、イソシアヌルレートを（メタ）アクリル酸エステル
残基で変性した化合物である。
【００１３】
【化２】

（Ｒ１は、互いに独立に、水素原子またはメチル基である）　
【化３】

（式中、ｎは２～１０００、好ましくは２～１００、より好ましくは２～２０の整数であ
り、Ｒは互いに独立に、メチル基またはフェニル基である）
【００１４】
　例えば、トリ（メタ）アクリルイソシアヌレート、及び該トリ（メタ）アクリルイソシ
アヌレートと下記のオルガノハイドロジェンポリシロキサンの合計質量あたりロジウム相
当量が５～２００ｐｐｍとなる量のロジウム触媒、酸化防止剤としてトリ（メタ）アクリ
ルイソシアヌレートに対して２００～５０００ｐｐｍとなる量のＢＨＴ（ジブチルヒドロ
キシトルエン）、溶媒としてトリ（メタ）アクリルイソシアヌレートと同量のトルエンを
６０～１３０℃、好ましくは８０℃～１１０℃で攪拌しながら加熱した中に、オルガノハ
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イドロジェンポリシロキサンを、トリ（メタ）アクリルイソシアヌレート：オルガノハイ
ドロジェンポリシロキサン＝１：０．２５～１：１（モル比）、好ましくは１：０．５～
１：０．７（モル比）となる量で攪拌しながら滴下する。その後、前記温度下で３～５時
間攪拌した後、減圧ストリップによってトルエンを除去し、目的とするシリコーン変性イ
ソシアヌレートを得ることができる。
【００１５】
　ヒドロシリル化に用いるロジウム触媒としては、例えば、ＲｈＣｌ（Ｐｈ３Ｐ）３、Ｒ
ｈＣｌ３・３Ｈ２Ｏ、［ＲｈＣｌＥｔ２］２、［ＲｈＣｌ（シクロオクタジエン）］２が
挙げられる（但し、Ｐｈはフェニル基、Ｅｔはエチル基である）。
【００１６】
　上記方法により、下記式（３）に示すシリコーン変性イソシアヌレートを得ることがで
きる。
【化４】

（式中、ｋは０～２の数であり、ｎ、Ｒ、Ｒ１は上述の通り）
【００１７】
中でも、下記式（４）に示されるシリコーン変性イソシアヌレートが好ましい。
【化５】

（式中、ｎ、Ｒ、Ｒ１は上述の通り）
【００１８】
　（Ａ）成分は、光ラジカル硬化性樹脂組成物中に３０～９９質量％、好ましくは７０～
９８質量％となる量で配合するのがよい。これにより紫外線発光ダイオード光源に対して
高感度となり硬化速度、深部硬化性が向上する。なお、上記反応においてトリ（メタ）ア
クリルイソシアヌレートが未反応で残存する場合、あるいは、上記式（３）で示される化
合物の側鎖（メタ）アクリル基とオルガノハイドロジェンポリシロキサンが反応した化合
物が生成する場合があるが、除去することなく光ラジカル硬化樹脂組成物中に含有されて
いてもよい。
【００１９】
（Ｂ）光ラジカル開始剤
　光ラジカル開始剤としては、紫外線発光ダイオードによる光照射により重合活性種を発
生するいずれの化合物も使用することができるが、特に
（Ｂ１）ケトン化合物、
（Ｂ２）アシルホスフィン化合物、



(6) JP 5501092 B2 2014.5.21

10

20

30

40

50

（Ｂ３）チオキサントン化合物、
から選ばれる１種又は２種以上が用いられる。
【００２０】
　（Ｂ１）ケトン化合物としては、光ラジカル開始剤として用いることのできるものを際
限無く使用することができ、具体的にはα－ヒドロキシシクロヘキシルフェニルケトン、
２－ヒドロキシ－２－メチル－１－フェニルプロパノン、２－ヒドロキシ－２－メチル－
１－（４－イソプロピルフェニル）プロパノン、２－ヒドロキシ－２－メチル－１－（４
－ドデシルフェニル）プロパノン、及び、２－ヒドロキシ－２－メチル－１－［（２－ヒ
ドロキシエトキシ）フェニル］プロパノン、ベンゾフェノン、２－メチルベンゾフェノン
、３－メチルベンゾフェノン、４－メチルベンゾフェノン、４－メトキシベンゾフェノン
、２－クロロベンゾフェノン、４－クロロベンゾフェノン、４－ブロモベンゾフェノン、
２－カルボキシベンゾフェノン、２－エトキシカルボニルベンゾフェノン、ベンゾフェノ
ンテトラカルボン酸又はそのテトラメチルエステル、４，４’－ビス（ジアルキルアミノ
）ベンゾフェノン類（例えば４，４’－ビス（ジメチルアミノ）ベンゾフェノン、４，４
’－ビス（ジシクロヘキシルアミノ）ベンゾフェノン、４，４’－ビス（ジエチルアミノ
）ベンゾフェノン、４，４’－ビス（ジヒドロキシエチルアミノ）ベンゾフェノン、４－
メトキシ－４’－ジメチルアミノベンゾフェノン、４，４’－ジメトキシベンゾフェノン
、４－ジメチルアミノベンゾフェノン、４－ジメチルアミノアセトフェノン、ベンジル、
アントラキノン、２－ｔ－ブチルアントラキノン、２－メチルアントラキノン、フェナン
トラキノン、フルオレノン、２－ベンジル－ジメチルアミノ－１－（４－モルホリノフェ
ニル）－１－ブタノン、２－メチル－１－［４－（メチルチオ）フェニル］－２－モルホ
リノ－１－プロパノン、２－ヒドロキシ－２－メチル－［４－（１－メチルビニル）フェ
ニル］プロパノールオリゴマー、ベンゾイン、ベンゾインエーテル類（例えばベンゾイン
メチルエーテル、ベンゾインエチルエーテル、ベンゾインプロピルエーテル、ベンゾイン
イソプロピルエーテル、ベンゾインフェニルエーテル、ベンジルジメチルケタール）、ア
クリドン、クロロアクリドン、Ｎ－メチルアクリドン、Ｎ－ブチルアクリドン、Ｎ－ブチ
ル－クロロアクリドン等が挙げられる。
【００２１】
　（Ｂ２）アシルホスフィン化合物としては、光ラジカル開始剤として用いることのでき
るものを際限無く使用することができ、具体的には２，４，６－トリメチルベンゾイルジ
フェニルホスフィンオキサイド、２，６－ジメトキシベンゾイルジフェニルホスフィンオ
キサイド、２，６－ジクロロベンゾイルジフェニルホスフィンオキサイド、２，４，６－
トリメチルベンゾイルメトキシフェニルホスフィンオキサイド、２，４，６－トリメチル
ベンゾイルエトキシフェニルホスフィンオキサイド、２，３，５，６－テトラメチルベン
ゾイルジフェニルホスフィンオキサイド、ベンゾイルジ－（２，６－ジメチルフェニル）
ホスホネートなどが挙げられる。ビスアシルフォスフィンオキサイド類としては、ビス－
（２，６－ジクロロベンゾイル）フェニルフォスフィンオキサイド、ビス－（２，６－ジ
クロロベンゾイル）－２，５－ジメチルフェニルフォスフィンオキサイド、ビス－（２，
６－ジクロロベンゾイル）－４－プロピルフェニルフォスフィンオキサイド、ビス－（２
，６－ジクロロベンゾイル）－１－ナフチルフォスフィンオキサイド、ビス－（２，６－
ジメトキシベンゾイル）フェニルフォスフィンオキサイド、ビス－（２，６－ジメトキシ
ベンゾイル）－２，４，４－トリメチルペンチルフォスフィンオキサイド、ビス－（２，
６－ジメトキシベンゾイル）－２，５－ジメチルフェニルフォスフィンオキサイド、ビス
－（２，４，６－トリメチルベンゾイル）フェニルフォスフィンオキサイド、（２，５，
６－トリメチルベンゾイル）－２，４，４－トリメチルペンチルフォスフィンオキサイド
が挙げられる。
【００２２】
　（Ｂ３）チオキサントン化合物としては、光ラジカル開始剤として用いることのできる
ものを際限無く使用することができ、具体的には、２－イソプロピルチオキサントン、４
－イソプロピルチオキサントン、２，４－ジエチルチオキサントン、２，４－ジクロロチ
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オキサントン、１－クロロ－４－プロポキシチオキサントンなどが挙げられる。
【００２３】
　上記（Ｂ１）～（Ｂ３）の光重合開始剤は、単独で用いてもよいし、２種類以上を組み
合わせて用いてもよい。（Ｂ）成分は（Ｂ１）～（Ｂ３）の合計質量が光ラジカル硬化性
樹脂組成物中に０．０５～１５質量％、好ましくは０．５～６質量％となる量で配合する
。
【００２４】
（Ｃ）ラジカル連鎖移動剤
　ラジカル連鎖移動剤は、酸素等の不活性なラジカル補足剤にトラップされた重合活性種
を再活性化させる為に用い、このような機能を持つ化合物であれば特に制限されるもので
はないが、例えば、Ｎ，Ｎ－ジメチルアニリン、Ｎ，Ｎ－ジメチル－ｐ－トルイジン、Ｎ
，Ｎ－ジメチル－ｍ－トルイジン、Ｎ，Ｎ－ジエチル－ｐ－トルイジン、Ｎ，Ｎ－ジメチ
ル－３，５－ジメチルアニリン、Ｎ，Ｎ－ジメチル－３，４－ジメチルアニリン、Ｎ，Ｎ
－ジメチル－４－エチルアニリン、Ｎ，Ｎ－ジメチル－４－イソプロピルアニリン、Ｎ，
Ｎ－ジメチル－４－ｔ－ブチルアニリン、Ｎ，Ｎ－ジメチル－３，５－ジ－ｔ－ブチルア
ニリン、Ｎ，Ｎ－ビス（２－ヒドロキシエチル）－３，５－ジメチルアニリン、Ｎ，Ｎ－
ジ（２－ヒドロキシエチル）－ｐ－トルイジン、Ｎ，Ｎ－ビス（２－ヒドロキシエチル）
－３，４－ジメチルアニリン、Ｎ，Ｎ－ビス（２－ヒドロキシエチル）－４－エチルアニ
リン、Ｎ，Ｎ－ビス（２－ヒドロキシエチル）－４－イソプロピルアニリン、Ｎ，Ｎ－ビ
ス（２－ヒドロキシエチル）－４－ｔ－ブチルアニリン、Ｎ，Ｎ－ビス（２－ヒドロキシ
エチル）－３，５－ジ－イソプロピルアニリン、Ｎ，Ｎ－ビス（２－ヒドロキシエチル）
－３，５－ジ－ｔ－ブチルアニリン、４－Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノ安息香酸エチルエステ
ル、４－Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノ安息香酸メチルエステル、Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノ安息
香酸ｎ－ブトキシエチルエステル、４－Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノ安息香酸２－（メタクリ
ロイルオキシ）エチルエステル、４－Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノベンゾフェノン、［４－（
メチルフェニルチオ）フェニル］フェニルメタノン、トリメチルアミン、トリエチルアミ
ン、Ｎ－メチルジエタノールアミン、Ｎ－エチルジエタノールアミン、Ｎ－ｎ－ブチルジ
エタノールアミン、Ｎ－ラウリルジエタノールアミン、トリエタノールアミン、２－（ジ
メチルアミノ）エチルメタクリレート、Ｎ－メチルジエタノールアミンジメタクリレート
、Ｎ－エチルジエタノールアミンジメタクリレート、トリエタノールアミンモノメタクリ
レート、トリエタノールアミンジメタクリレート、トリエタノールアミントリメタクリレ
ート等が挙げられる。特に好適な連鎖移動剤としては、２－エチルへキシル－４－ジメチ
ルアミノベンゾエート、［４－（メチルフェニルチオ）フェニル］フェニルメタノンが挙
げられる。これらのラジカル連鎖移動剤は、単独で用いてもよいし、２種類以上を組み合
わせて用いてもよい。
【００２５】
　ラジカル連鎖移動剤（Ｃ）は光ラジカル硬化性樹脂組成物中に０．０１～１０質量％、
好ましくは０．４～５質量％となる量で配合する。
【００２６】
　なお、本発明の光ラジカル硬化性樹脂組成物に用いる成分として、上述した（Ａ）、（
Ｂ）、（Ｃ）の各成分の機能が一つもしくは複数の化合物に付与されていてもよい。
【００２７】
　光ラジカル硬化性樹脂組成物の硬化物の接着性を向上させるために、本発明の光ラジカ
ル硬化性樹脂組成物にさらに接着助剤を添加することができる。具体的には、メチルシア
ノアクリレート、エチルシアノアクリレート、プロピルシアノアクリレート、ブチルシア
ノアクリレート等のシアノアクリル酸のアルキルエステルなどのシアノアクリレート骨格
を有する化合物、β－グリシドキシエチルトリメトキシシラン、α－グリシドキシプロピ
ルトリメトキシシラン、β－グリシドキシプロピ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、α－グリシドキシブチルトリメトキシシラン、β－グリ
シドキシブチルトリメトキシシラン、γ－グリシドキシブチルトリメトキシシラン、δ－
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グリシドキシブチルトリメトキシシラン、（３，４－エポキシシクロヘキシル）メチルト
リメトキシシラン、β－（３，４－エポキシシクロヘキシル）エチルトリメトキシシラン
、γ－（３，４－エポキシシクロヘキシル）プロピルトリメトキシシラン、δ－（３，４
－エポキシシクロヘキシル）ブチルトリメトキシシラン等に代表されるエポキシ官能基含
有アルコキシシラン、またはこれらの部分加水分解縮合物であるシランカップリング剤な
どを挙げることができる。上記接着助剤の骨格が化学結合により複数種類組み合わされて
いるものであってもよい。接着助剤の配合量は、光ラジカル硬化性樹脂組成物中に０．１
～１０質量％、好ましくは０．５～５質量％で配合するのがよい。
【００２８】
　更に、本発明の光ラジカル硬化性樹脂組成物には必要により溶媒を配合することができ
る。溶媒としては、例えばｎ－ペンタン、ｎ－ヘキサン、ｎ－ヘプタン、イソオクタン、
シクロペンタン、シクロヘキサン等の炭素原子数５～１５の非極性炭化水素系溶媒が好ま
しい。また、含ヘテロ溶媒（即ち、炭素、水素以外のヘテロ原子を含有する溶媒）を使用
してもよく、例えば、ジエチルエーテル、テトラヒドロフラン、１，４－ジオキサン、ア
セトン、酢酸エチル、酢酸ブチル等のエーテル系、エステル系溶媒、ヘキサメチルジシラ
ン、ヘキサメチルジシロキサン等のシラン系、シロキサン系溶媒が使用できる。また、フ
ルオロアルカン、フルオロアルキルエーテル等の含フッ素系溶媒を使用することもできる
。溶剤の配合量は、光ラジカル硬化性樹脂組成物中に０．１～６０質量％、好ましくは３
０～５０質量％となる量で添加すると光ラジカル開始剤の溶解性を向上させることができ
るため好ましい。　
【００２９】
光ラジカル硬化性樹脂組成物の製造方法
　本発明の光ラジカル硬化性樹脂組成物は、（Ｂ）光ラジカル開始剤及び（Ｃ）ラジカル
連鎖移動剤をあらかじめ５０～１５０℃、好ましくは１００～１５０℃の高温で混合し、
加熱溶解することにより均一化した混合物と、（Ａ）シリコーン変性イソシアヌレートと
を５℃～４５℃、好ましくは１０℃～４０℃で混合することによって製造する。（Ｂ）光
ラジカル開始剤と（Ｃ）ラジカル連鎖移動剤を先に混合し、均一化することにより、室温
でも光ラジカル開始剤およびラジカル連鎖移動剤が析出しない安定な混合物となるため、
（Ａ）シリコーン変性イソシアヌレートとの混合を室温で行うことが可能になる。また、
前記方法により製造することで、光ラジカル硬化性樹脂組成物中での光ラジカル開始剤及
びラジカル連鎖移動剤の再結晶化を抑制することができる。
【００３０】
光ラジカル硬化性樹脂組成物の硬化
　本発明の光ラジカル硬化性樹脂組成物の硬化には、公知の方法を用いることができる。
特に、本発明の光ラジカル硬化性樹脂組成物は、高圧水銀灯やキセノンランプ等の既存の
光源でなくとも、２２０～３７０ｎｍ内に一つの発光波長を持つ紫外線発光ダイオードの
照射条件下においても短時間で硬化を行うことができ、かつ、高い表面硬化性と深部硬化
性を提供することができる。特に、３６５ｎｍに発光波長を持つ紫外線発光ダイオード光
源による硬化により、高い硬化性を有する硬化物を提供することができる。なお、紫外線
発光ダイオードの照射は、酸素含有雰囲気下、窒素、アルゴン等の不活性ガスなどの非酸
素雰囲気下、減圧下等のいずれの雰囲気下でも良好に行うことができ、常温（例えば２５
℃）で行うことができる。
【００３１】
　本発明の光ラジカル硬化性樹脂組成物は、照射光量が少ない条件下でも極めて短時間で
硬化することが可能であり、高い表面硬化性と深部硬化性を有する硬化物を提供すること
ができる。特に、３０～１５０ｍＪ／ｃｍ２、中でも、５０～１５０ｍＪ／ｃｍ２の光量
で良好に硬化し、表面硬化性及び深部硬化性に優れた硬化物を与える。さらに、本発明の
光ラジカル硬化性樹脂組成物はリペア性に優れるため、基板に接着された段階では容易に
脱落しないが、検査工程等の中間段階で基板から容易に取り除くことができる。従って、
本発明の光ラジカル硬化樹脂組成物は、低光量の紫外線発光ダイオードを光源とする光ラ
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ジカル硬化性樹脂材料として好適に使用することができる。
【実施例】
【００３２】
　以下、実施例及び比較例により本発明を更に詳細に説明するが、本発明はこれら実施例
に限定されるものではない。以下の記載において部は質量部を意味し、ＭＨはＲ２ＨＳｉ
Ｏ１／２単位を、ＤはＲ２ＳｉＯ単位を意味する。
【００３３】
［実施例１］
シリコーン変性イソシアヌレートの調製
　撹拌機、滴定漏斗、温度計および還流冷却器を備えたセパラブルフラスコ中に、トリア
クリルイソシアヌレート５８２．６ｇ、クロロトリス（トリフェニルホスフィン）ロジウ
ム（Ｉ）（［ＲｈＣｌ（ＰｈＣｌ（Ｐｈ３Ｐ）３］）０．２ｇ（ロジウム相当量：ポリジ
メチルシロキサンおよびトリアクリルイソシアヌレートに対して２０ｐｐｍ）、ＢＨＴ１
．１７ｇ（トリアクリルイソシアヌレートに対して２０００ｐｐｍ）、及びトルエン５８
２．６ｇを仕込み、撹拌しながら８０℃に加熱した。前記フラスコ中に、ＭＨ

２Ｄ８で示
されるポリジメチルシロキサン５００ｇ（トリアクリルイソシアヌレート：ポリジメチル
シロキサン＝２：１（モル比））を１０ｇ／分以下の滴下速度で攪拌しながら滴下した。
滴下終了後、８０℃で３時間攪拌し、その後減圧ストリップによってトルエンを除去し、
液状の生成物１０２８ｇを得た（１０％未満の未反応トリアクリルイソシアヌレートが含
まれる事をＧＰＣにより確認した）。
【００３４】
　１Ｈ－ＮＭＲおよびＧＰＣによる測定の結果、得られた生成物は下記式（５）で示され
るシリコーン変性イソシアヌレートであった。１Ｈ－ＮＭＲの測定結果を図１に示す。尚
、測定は以下の装置を使用して行った。
　１Ｈ－ＮＭＲ：ＡＶＡＮＣＥ3４００型（ブルカー・バイオスピン社製）
　ＧＰＣ：ＳＣ－８０２０（東ソー社製）
 
【化６】

　（ｋ≒１、Ｒ＝ＣＨ３）
【００３５】
［実施例２］
光ラジカル硬化性樹脂組成物の調製
　（Ｃ）ラジカル連鎖移動剤として［４－（メチルフェニルチオ）フェニル］フェニルメ
タノン（日本化薬製、商品名　ＫＡＹＡＲＡＳ　ＢＭＳ）を０．５部、（Ｂ）光ラジカル
開始剤として２－メチル－１－［４－（メチルチオ）フェニル］－２－モルホリノ－１－
プロパノン（チバスペシャリティケミカルズ、商品名　ＩＲＵＧＡＣＵＲＥ　９０７）２
部を混合した上で、１００℃１０分間で加熱溶解した。この液体を室温に冷却し、上記式
（５）で示されるシリコーン変性イソシアヌレート１００部に加え、攪拌及び脱泡操作に
より光ラジカル硬化性樹脂組成物を得た。
【００３６】
［実施例３］
　実施例１において、ＭＨ

２Ｄ８で示されるポリジメチルシロキサンに変えて、ＭＨ
２Ｄ
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変性イソシアヌレートを調製した。１Ｈ－ＮＭＲおよびＧＰＣによる測定の結果、得られ
た生成物は下記式（６）で示されるシリコーン変性イソシアヌレートであった（１０％未
満の未反応トリアクリルイソシアヌレートが含まれる事をＧＰＣにより確認した）。該化
合物を用い、実施例２と同様に光ラジカル硬化性樹脂組成物を調製した。
【化７】

　（ｋ≒１．５、Ｒ＝ＣＨ３）
【００３７】
［実施例４］
　実施例１において、ＭＨ

２Ｄ８で示されるポリジメチルシロキサンに変えて、ＭＨ
２Ｄ

１８で示されるポリジメチルシロキサンを用いた他は、実施例１と同様の方法でシリコー
ン変性イソシアヌレートを調製した。１Ｈ－ＮＭＲおよびＧＰＣによる測定の結果、得ら
れた生成物は下記式（７）で示されるシリコーン変性イソシアヌレートであった（１０％
未満の未反応トリアクリルイソシアヌレートが含まれる事をＧＰＣにより確認した）。該
化合物を用い、実施例２と同様に光ラジカル硬化性樹脂組成物を調製した。
【化８】

　（ｋ≒１、Ｒ＝ＣＨ３）
【００３８】
［実施例５］
　（Ｂ）光ラジカル開始剤として、２－メチル－１－［４－（メチルチオ）フェニル］－
２－モルホリノ－１－プロパノン（チバスペシャリティケミカルズ、商品名　ＩＲＵＧＡ
ＣＵＲＥ　９０７）２．０部に加え、ビス（２，６－ジメトキシベンゾイル）－２，４，
４－トリメチルペンチルフォスフィンオキサイドと１－ヒドロキシシクロヘキシルフェニ
ルケトンの１対３混合物（チバスペシャリティケミカルズ製、商品名　ＩＲＧＡＣＵＲＥ
１８００）２．０部を使用した他は実施例２と同様に光ラジカル硬化性樹脂組成物を調製
した。　
【００３９】
［比較例１］
上記式（５）で示されるシリコーン変性イソシアヌレート１００部に替えて、下記式（８
）で表わされる特開２００８－１６３１８３に開示されているアクリル変性シリコーン１
００部を使用した他は、実施例２と同様に光ラジカル硬化性樹脂組成物を調製した。
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【化９】

（式中、Ｍｅはメチル基、Ｐｈはフェニル基、Ｌ＝７００～８５０の整数、Ｍ＝１５０～
３５０の整数である）
【００４０】
［比較例２］
　（Ｂ）光ラジカル開始剤として２－ジメチルアミノ－２－（４－メチルベンジル）－１
－（４－モルフォリン－４－イル－フェニル）－ブタン－1－オン（チバスペシャリティ
ケミカルズ製、商品名　ＩＲＧＡＣＵＲＥ　３７９）１．５部、２－ヒドロキシ－２－メ
チル－１－フェニル－プロパン－１－オン（チバスペシャリティケミカルズ製、商品名　
ＤＡＲＯＣＵＲＥ　１１７３）１部、２，４－ジエチルチオキサントン（日本化薬製、商
品名　ＤＥＴＸ－Ｓ）０．１部、（Ｃ）ラジカル連鎖移動剤として２－エチルへキシル－
４－ジメチルアミノベンゾエート（チバスペシャリティケミカルズ製、商品名　ＤＡＲＯ
ＣＵＲＥ　ＥＨＡ）１部を混合し、１００℃、１５分間で加熱溶解した。この液体を室温
に冷却し、上記式（８）で表わされるアクリル変性シリコーン１００部に加え、攪拌及び
脱泡操作により光ラジカル硬化樹脂組成物を得た。
【００４１】
　各樹脂組成物について下記の通り、大気中、常温（２５℃）下にて、紫外線発光ダイオ
ード光源で照射した際の硬化物の表面硬化性及び深部硬化性を評価した。硬化は、紫外線
発光ダイオード照射装置として松下電器産業製アイキュア（スポットタイプ、ＡＮＵＪ－
５０１０、波長３６５ｎｍ）を二灯、１０ｍｍ間隔で連結したものを用い、全光量１５０
ｍＪ／ｃｍ２、焦点距離１０ｍｍで、走査速度８０ｍｍ／ｓの照射条件で行った。結果を
表１に示す。
【００４２】
［表面硬化性の評価］
　ガラス板上に溝をつけて形成した長さ５ｃｍ、幅１ｍｍ、厚み６００μｍの型枠内に光
ラジカル硬化性樹脂組成物を流し込み、線状の硬化試料を作製した。続いて上記条件を用
いて紫外線発光ダイオードによる光硬化反応を行った。紫外線照射直後の硬化物表面の未
硬化物を顕微鏡による目視で確認し、さらにゴム手袋で触ってべたつきを評価した後に、
接触部位を黒色ポリプロピレン板に押し当て、板への移行物の有無により表面硬化性を評
価した。評価指標を以下に示す。　
×：硬化物の表面にべたつきがあり、痕跡量の移行物がある。
○：硬化物の表面に僅かなべたつきがあり、板への僅かな移行物がある。
◎：硬化物の表面にべたつきがなく、移行物なし。
【００４３】
［深部硬化性の評価］
　上記光硬化物を、紫外線照射直後にガラス板から剥離し、ガラス板上に残留した液状未
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×：硬化物剥離後のガラス板上に未硬化物がある。
○：硬化物剥離後のガラス板上に未硬化物が僅かにある。
◎：硬化物剥離後のガラス板上に未硬化物が存在しない。
【００４４】
【表１】

【００４５】
　各樹脂組成物について全光量を５０ｍＪ／ｃｍ２とした他は、上記と同様の硬化条件で
紫外線照射し、硬化物の表面硬化性及び深部硬化性を顕微鏡による目視で確認し評価した
。結果を表２に示す。
【００４６】
【表２】

【００４７】
　更に、各樹脂組成物のリペア性を評価した。硬化は、紫外線発光ダイオード照射装置と
して松下電器産業製アイキュア（スポットタイプ、ＡＮＵＪ－５０１０、波長３６５ｎｍ
）を二灯、１０ｍｍ間隔で連結したものを用い、全光量５０ｍＪ／ｃｍ２、焦点距離１０
ｍｍで、走査速度８０ｍｍ／ｓの照射条件で行った。評価結果を表３に示す。
【００４８】
［リペア性の評価］
　ガラス板上に溝をつけて形成した長さ５ｃｍ、幅１ｍｍ、厚み３００μｍの型枠内に光
ラジカル硬化性樹脂組成物を流し込み、線状の硬化試料を作製した。続いて上記条件を用
いて紫外線発光ダイオードによる光硬化反応を行った。紫外線照射直後の硬化物をピンセ
ットで剥離し、ガラス表面の残存物の有無を評価した。評価指標を以下に示す。
×：ガラスの表面に硬化物が残存している。
○：ガラスの表面に硬化物がやや残存している。
◎：ガラスの表面に硬化物が全く残存していない。
【００４９】
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【表３】

【００５０】
　表１より、本発明の光ラジカル硬化性樹脂組成物は、全光量１５０ｍＪ／ｃｍ２の紫外
線発光ダイオードを使用した硬化条件下で優れた硬化性を示し、かつ、全光量５０ｍＪ／
ｃｍ２の低光量照射条件下でも高い表面硬化性及び深部硬化性を有する硬化物を提供する
。また、該硬化物はリペア性にも優れている。これに対し、特開２００８－１６３１８３
に開示されているアクリル変性シリコーンを用いた比較例１及び比較例２の光ラジカル硬
化性樹脂組成物は表面硬化性及び深部硬化性が悪くリペア性にも劣る。
【産業上の利用可能性】
【００５１】
　本発明の光ラジカル硬化性樹脂組成物は、低光量の紫外線発光ダイオードを用いた照射
条件でも極めて良好に硬化し、高い表面硬化性と深部硬化性を有する硬化物を提供するこ
とができる。さらに本発明の光ラジカル硬化性樹脂組成物はリペア性に優れるため、低光
量の紫外線発光ダイオードを硬化用光源とする光ラジカル硬化性樹脂材料として好適に使
用することができ、　　　　
例えば保護被覆膜、絶縁被覆膜、剥離塗料、更には、微細加工用フォトレジスト等の材料
として好適に用いられる。
【図１】
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