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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　カチオン重合性成分（Ａ）（１０００／１１１）～７０質量％、芳香族ヨードニウム塩
、芳香族スルホニウム塩及び鉄－アレーン錯体から選ばれるカチオン重合開始剤（Ｂ）（
１００／１１１）～１０質量％、ラジカル重合性成分（Ｃ）１～（９０００／１１１）質
量％及びラジカル重合開始剤（Ｄ）（１００／１１１）～１０質量％を含有する硬化性組
成物であって、
　上記カチオン重合性成分（Ａ）が、飽和脂肪族環を有する多官能グリシジル化合物（Ａ
１）を硬化性組成物中（１０００／１１１）質量％以上含有し、
　飽和脂肪族環を有する多官能グリシジル化合物（Ａ１）が下記一般式（Ｉ）で表される
基を有するグリシジル化合物を含有し、
【化１】

（式中の水素原子は、炭素原子数１～２０の炭化水素基、複素環を含有する炭素原子数２
～２０の基、又はハロゲン原子で置換される場合があり、
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上記炭素原子数１～２０の炭化水素基又は複素環を含有する炭素原子数２～２０の基中の
水素原子は、更にハロゲン原子、ニトロ基、シアノ基、水酸基、アミノ基、カルボキシル
基、メタクリロイル基、アクリロイル基、エポキシ基、ビニル基、ビニルエーテル基、メ
ルカプト基、イソシアネート基又は複素環を含有する炭素原子数２～２０の基で置換され
る場合があり、
上記炭素原子数１～２０の炭化水素基又は複素環を含有する炭素原子数２～２０の基中の
メチレン基は、酸素原子が隣り合わない条件で、－Ｏ－、－ＣＯ－、－ＣＯＯ－、－ＯＣ
Ｏ－、－ＮＲ１－、－ＮＲ１ＣＯ－、－Ｓ－、－ＣＳ－、－ＳＯ２－、－ＳＣＯ－、－Ｃ
ＯＳ－、－ＯＣＳ－又はＣＳＯ－で置換される場合があり、
　Ｒ１は、水素原子、炭素原子数１～２０の炭化水素基を表し、
式中の＊は、式（Ｉ）で表される基が、＊部分で、隣接する基と結合することを意味する
。）
　上記ラジカル重合性成分（Ｃ）が、飽和脂肪族環を有する（メタ）アクリル化合物（Ｃ
１）を硬化性組成物中（１５００／１１１）質量％以上含有する硬化性組成物。
【請求項２】
上記、飽和脂肪族環を有する（メタ）アクリル化合物（Ｃ１）が下記一般式（II）で表さ
れる基を有する（メタ）アクリル化合物である請求項１に記載の硬化性組成物。
【化２】

（式中の水素原子は、炭素原子数１～２０の炭化水素基、複素環を含有する炭素原子数２
～２０の基、又はハロゲン原子で置換される場合があり、
上記炭素原子数１～２０の炭化水素基又は複素環を含有する炭素原子数２～２０の基中の
水素原子は、更にハロゲン原子、ニトロ基、シアノ基、水酸基、アミノ基、カルボキシル
基、メタクリロイル基、アクリロイル基、エポキシ基、ビニル基、ビニルエーテル基、メ
ルカプト基、イソシアネート基又は複素環を含有する炭素原子数２～２０の基で置換され
る場合があり、
上記炭素原子数１～２０の炭化水素基又は複素環を含有する炭素原子数２～２０の基中の
メチレン基は、酸素原子が隣り合わない条件で、－Ｏ－、－ＣＯ－、－ＣＯＯ－、－ＯＣ
Ｏ－、－ＮＲ１１－、－ＮＲ１１ＣＯ－、－Ｓ－、－ＣＳ－、－ＳＯ２－、－ＳＣＯ－、
－ＣＯＳ－、－ＯＣＳ－又はＣＳＯ－で置換される場合があり、
　Ｒ１１は、水素原子又は炭素原子数１～２０の炭化水素基を表し、
式中の＊は、式（II）で表される基が、＊部分で、隣接する基と結合することを意味する
。）
【請求項３】
　請求項１又は２に記載の硬化性組成物を、活性エネルギー線を照射すること又は加熱に
より硬化させる方法。
【請求項４】
　請求項１又は２に記載の硬化性組成物の硬化物。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、硬化性組成物及び該硬化性組成物にエネルギー線の照射又は加熱によって得
られる硬化物に関する。該硬化性組成物は、特に接着剤に有用である。
【背景技術】
【０００２】
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　硬化性組成物は、インキ、塗料、各種コーティング剤、接着剤、光学部材等の分野にお
いて用いられている。
【０００３】
　例えば、下記特許文献１～４には、カチオン重合性成分及びラジカル重合性成分を含有
するエネルギー線硬化性組成物又はその硬化物が開示されている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００４】
【特許文献１】特開２０１４－１０５２１８号公報
【特許文献２】特開２０１５－１４３３５２号公報
【特許文献３】特開２０１５－１６８７５７号公報
【特許文献４】ＷＯ２０１５－１９４６５４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】
　しかしながら、従来、硬化性並びに硬化物の密着性及び耐熱密着性の全てを高いレベル
で満たす硬化性組成物がなく、上記硬化性組成物の更なる改良が求められている。
【０００６】
　本発明の目的は、硬化性に優れ、硬化物の密着性及び耐熱密着性に優れる硬化性組成物
及び接着剤を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
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［１］～［５］を提供する
ことにより、上記目的を達成したものである。
【０００８】
［１］カチオン重合性成分（Ａ）１０～７０質量％、カチオン重合開始剤（Ｂ）１～１０
質量％、ラジカル重合性成分（Ｃ）１～９０質量％及びラジカル重合開始剤（Ｄ）１～１
０質量％を含有する硬化性組成物であって、
上記カチオン重合性成分（Ａ）が、飽和脂肪族環を有する多官能グリシジル化合物（Ａ１
）を含有し、
上記ラジカル重合性成分（Ｃ）が、飽和脂肪族環を有する（メタ）アクリル化合物（Ｃ１
）を含有する硬化性組成物。
【０００９】
［２］上記飽和脂肪族環を有する多官能グリシジル化合物（Ａ１）が下記一般式（Ｉ）で
表される基を有するグリシジル化合物である［１］に記載の硬化性組成物。
【化１】

（式中の水素原子は、炭素原子数１～２０の炭化水素基、複素環を含有する炭素原子数２
～２０の基、又はハロゲン原子で置換される場合があり、
上記炭素原子数１～２０の炭化水素基又は複素環を含有する炭素原子数２～２０の基中の
水素原子は、更にハロゲン原子、ニトロ基、シアノ基、水酸基、アミノ基、カルボキシル
基、メタクリロイル基、アクリロイル基、エポキシ基、ビニル基、ビニルエーテル基、メ
ルカプト基、イソシアネート基又は複素環を含有する炭素原子数２～２０の基で置換され
る場合があり、
上記炭素原子数１～２０の炭化水素基又は複素環を含有する炭素原子数２～２０の基中の
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メチレン基は、酸素原子が隣り合わない条件で、－Ｏ－、－ＣＯ－、－ＣＯＯ－、－ＯＣ
Ｏ－、－ＮＲ１－、－ＮＲ１ＣＯ－、－Ｓ－、－ＣＳ－、－ＳＯ２－、－ＳＣＯ－、－Ｃ
ＯＳ－、－ＯＣＳ－又はＣＳＯ－で置換される場合があり、
　Ｒ１は、水素原子又は炭素原子数１～２０の炭化水素基を表し、
式中の＊は、式（Ｉ）で表される基が、＊部分で、隣接する基と結合することを意味する
。）
【００１０】
[３]上記、飽和脂肪族環を有する（メタ）アクリル化合物（Ｃ１）が下記一般式（II）で
表される基を有する（メタ）アクリル化合物である［１］又は［２］に記載の硬化性組成
物。
【化２】

（式中の水素原子は、炭素原子数１～２０の炭化水素基、複素環を含有する炭素原子数２
～２０の基、又はハロゲン原子で置換される場合があり、
上記炭素原子数１～２０の炭化水素基又は複素環を含有する炭素原子数２～２０の基中の
水素原子は、更にハロゲン原子、ニトロ基、シアノ基、水酸基、アミノ基、カルボキシル
基、メタクリロイル基、アクリロイル基、エポキシ基、ビニル基、ビニルエーテル基、メ
ルカプト基、イソシアネート基又は複素環を含有する炭素原子数２～２０の基で置換され
る場合があり、
上記炭素原子数１～２０の炭化水素基又は複素環を含有する炭素原子数２～２０の基中の
メチレン基は、酸素原子が隣り合わない条件で、－Ｏ－、－ＣＯ－、－ＣＯＯ－、－ＯＣ
Ｏ－、－ＮＲ１１－、－ＮＲ１１ＣＯ－、－Ｓ－、－ＣＳ－、－ＳＯ２－、－ＳＣＯ－、
－ＣＯＳ－、－ＯＣＳ－又はＣＳＯ－で置換される場合があり、
　Ｒ１１は、水素原子又は炭素原子数１～２０の炭化水素基を表し、
式中の＊は、式（II）で表される基が、＊部分で、隣接する基と結合することを意味する
。）
【００１１】
　［４］ ［１］～［３］のいずれか一項に記載の硬化性組成物を、活性エネルギー線を
照射すること又は加熱により硬化させる方法。
【００１２】
　［５］ ［１］～［３］のいずれか一項に記載の硬化性組成物の硬化物。
【発明の効果】
【００１３】
　本発明の硬化性組成物は、硬化性に優れ、得られる硬化物が密着性及び耐熱密着性に優
れる。また本発明の硬化性組成物は硬化物の耐薬品性にも優れている。
【発明を実施するための形態】
【００１４】
　以下、本発明の硬化性組成物について詳細に説明する。
【００１５】
　本発明に使用する上記カチオン重合性成分（Ａ）は、エネルギー線照射又は加熱により
活性化したカチオン重合開始剤により高分子化又は、架橋反応を起こす化合物であり、飽
和脂肪族環を有する多官能のグリシジル化合物（Ａ１）を含有し、グリシジル化合物（Ａ
１）を除く多価アルコールアルキレンオキサイド付加物のグリシジル化合物、芳香族エポ
キシ化合物、その他のエポキシ化合物、オキセタン化合物、脂環式エポキシ化合物及びビ
ニルエーテル等を併用することができる。また、本発明に使用する上記カチオン重合性成
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分（Ａ）は、硬化物の密着性や耐熱密着性、耐薬品性が優れることから、本発明の硬化性
組成物中に１０～７０質量％含有され、３０～６０質量％含有されることがより好ましい
。
【００１６】
　上記、グリシジル化合物（Ａ１）としては、飽和脂肪族環を含む２価以上のアルコール
化合物の水酸基の一部又は全部をグリシジルエーテル化したエポキシ化合物が好ましく挙
げられる。飽和脂肪族環としては、トリシクロデカン環、シクロヘキサン環、イソボロニ
ル環、シクロヘプタン環、シクロブタン環等が挙げられる。グリシジル化合物（Ａ１）は
、飽和脂肪族環を１つのみ含有する場合もあり、或いは、飽和脂肪族環を２以上含有する
場合もある。飽和脂肪族環を２以上含有する場合、例えば２以上の飽和脂肪族環同士が結
合基で結合されていることが好ましい。また、グリシジル化合物（Ａ１）では、１の飽和
脂肪族環に２以上のグリシジル基が結合していてもよく、２以上の飽和脂肪族環それぞれ
に１つずつグリシジル基が結合していてもよい。グリシジル基は、直接又は結合基を介し
て飽和脂肪族環に結合している。上記の結合基としては、直接結合、炭素原子数１～６の
炭化水素基、－Ｏ－、－ＣＯ－、－ＣＯＯ－、－ＯＣＯ－、－ＮＲ１１－、－ＮＲ１１Ｃ
Ｏ－、－Ｓ－、－ＣＳ－、－ＳＯ２－、－ＳＣＯ－、－ＣＯＳ－、－ＯＣＳ－若しくはＣ
ＳＯ－又はそれらを組み合わせた基が挙げられる。尚、上記Ｒ１１は一般式(II)中のＲ１

１と同一である。
　飽和脂肪族環を有する多価アルコールのグリシジル化合物の具体例としては、ジシクロ
ペンタジエンジメタノールジグリシジルエーテル、水添ビスフェノールＡのジグリジジル
エーテル等が挙げられる。
【００１７】
　上記グリシジル化合物（Ａ１）としては、市販品のものを用いることができ、例えば、
アデカレジンＥＰ－４０８８Ｓ、アデカレジンＥＰ－４０８８Ｌ、ＥＰ－４０８０、ＥＰ
－４０８０Ｌ（以上、ＡＤＥＫＡ社製）、ＨＰ－７２００Ｌ、ＨＰ－７２００、ＨＰ－７
２００Ｈ、ＨＰ－７２００ＨＨ、ＨＰ－７２００ＨＨＨ（以上、ＤＩＣ社製）等が挙げら
れる。
【００１８】
　上記グリシジル化合物（Ａ１）の中でも上記一般式（Ｉ）で表される基を有するグリシ
ジル化合物は、硬化性組成物が硬化性に優れることから好ましい。
【００１９】
　上記一般式（Ｉ）中の水素原子を置換しえる炭素原子数１～２０の炭化水素基及び上記
一般式（Ｉ）中のＲ１で表される炭素原子数１～２０の炭化水素基は、特に限定されるも
のではないが、好ましくは、炭素原子数１～２０のアルキル基、炭素原子数２～２０のア
ルケニル基、炭素原子数３～２０のシクロアルキル基、炭素原子数４～２０のシクロアル
キルアルキル基、炭素原子数６～２０のアリール基及び炭素原子数７～２０のアリールア
ルキル基等が挙げられる。硬化性組成物の感度が良好なことから、炭素原子数１～１０の
アルキル基、炭素原子数２～１０のアルケニル基、炭素原子数３～１０のシクロアルキル
基、炭素原子数４～１０のシクロアルキルアルキル基、炭素原子数６～１０のアリール基
及び炭素原子数７～１０のアリールアルキル基等がより好ましい。
【００２０】
　炭素原子数１～２０のアルキル基としては、例えば、メチル、エチル、プロピル、イソ
プロピル、ブチル、イソブチル、ｓ－ブチル、ｔ－ブチル、アミル、イソアミル、ｔ－ア
ミル、ヘキシル、ヘプチル、オクチル、イソオクチル、２－エチルヘキシル、ｔ－オクチ
ル、ノニル、イソノニル、デシル、イソデシル、ウンデシル、ドデシル、テトラデシル、
ヘキサデシル、オクタデシル及びイコシル等が挙げられ、上記炭素原子数１～１０のアル
キル基としては、例えば、メチル、エチル、プロピル、イソプロピル、ブチル、イソブチ
ル、ｓ－ブチル、ｔ－ブチル、アミル、イソアミル、ｔ－アミル、ヘキシル、ヘプチル、
オクチル、イソオクチル、２－エチルヘキシル、ｔ－オクチル、ノニル、イソノニル、デ
シル及びイソデシル等が挙げられる。
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【００２１】
　炭素原子数２～２０のアルケニル基としては、例えば、ビニル、２－プロペニル、３－
ブテニル、２－ブテニル、４－ペンテニル、３－ペンテニル、２－ヘキセニル、３－ヘキ
セニル、５－ヘキセニル、２－ヘプテニル、３－ヘプテニル、４－ヘプテニル、３－オク
テニル、３－ノネニル、４－デセニル、３－ウンデセニル、４－ドデセニル、３－シクロ
ヘキセニル、２，５－シクロヘキサジエニル－１－メチル、及び４，８，１２－テトラデ
カトリエニルアリル等が挙げられ、上記炭素原子数２～１０のアルケニル基としては、例
えば、ビニル、２－プロペニル、３－ブテニル、２－ブテニル、４－ペンテニル、３－ペ
ンテニル、２－ヘキセニル、３－ヘキセニル、５－ヘキセニル、２－ヘプテニル、３－ヘ
プテニル、４－ヘプテニル、３－オクテニル、３－ノネニル及び４－デセニル等が挙げら
れる。
【００２２】
　炭素原子数３～２０のシクロアルキル基とは、３～２０の炭素原子を有する、飽和単環
式又は飽和多環式アルキル基を意味する。例えば、シクロプロピル、シクロブチル、シク
ロペンチル、シクロヘキシル、シクロヘプチル、シクロオクチル、シクロノニル、シクロ
デシル、アダマンチル、デカハイドロナフチル、オクタヒドロペンタレン、ビシクロ［１
．１．１］ペンタニル及びテトラデカヒドロアントラセニル等が挙げられ、上記炭素原子
数３～１０のシクロアルキル基としては、例えば、シクロプロピル、シクロブチル、シク
ロペンチル、シクロヘキシル、シクロヘプチル、シクロオクチル、シクロノニル、シクロ
デシル、アダマンチル、デカハイドロナフチル、オクタヒドロペンタレン及びビシクロ［
１．１．１］ペンタニル等が挙げられる。
【００２３】
　炭素原子数４～２０のシクロアルキルアルキル基とは、アルキル基の水素原子が、シク
ロアルキル基で置換された４～２０の炭素原子を有する基を意味する。例えば、シクロプ
ロピルメチル、シクロブチルメチル、シクロペンチルメチル、シクロヘキシルメチル、シ
クロヘプチルメチル、シクロオクチルメチル、シクロノニルメチル、シクロデシルメチル
、２－シクロブチルエチル、２－シクロペンチルエチル、２－シクロヘキシルエチル、２
－シクロヘプチルエチル、２－シクロオクチルエチル、２－シクロノニルエチル、２－シ
クロデシルエチル、３－シクロブチルプロピル、３－シクロペンチルプロピル、３－シク
ロヘキシルプロピル、３－シクロヘプチルプロピル、３－シクロオクチルプロピル、３－
シクロノニルプロピル、３－シクロデシルプロピル、４－シクロブチルブチル、４－シク
ロペンチルブチル、４－シクロヘキシルブチル、４－シクロヘプチルブチル、４－シクロ
オクチルブチル、４－シクロノニルブチル、４－シクロデシルブチル、３－３－アダマン
チルプロピル及びデカハイドロナフチルプロピル等が挙げられ、炭素原子数４～１０のシ
クロアルキルアルキル基としては、例えば、シクロプロピルメチル、シクロブチルメチル
、シクロペンチルメチル、シクロヘキシルメチル、シクロヘプチルメチル、シクロオクチ
ルメチル、シクロノニルメチル、２－シクロブチルエチル、２－シクロペンチルエチル、
２－シクロヘキシルエチル、２－シクロヘプチルエチル、２－シクロオクチルエチル、３
－シクロブチルプロピル、３－シクロペンチルプロピル、３－シクロヘキシルプロピル、
３－シクロヘプチルプロピル、４－シクロブチルブチル、４－シクロペンチルブチル及び
４－シクロヘキシルブチル等が挙げられる。
【００２４】
　炭素原子数６～２０のアリール基としては、例えば、フェニル、トリル、キシリル、エ
チルフェニル、ナフチル、アンスリル、フェナントレニル等や、上記アルキル基、上記ア
ルケニル基やカルボキシル基、ハロゲン原子等で１つ以上置換されたフェニル、ビフェニ
リル、ナフチル、アンスリル等、例えば、４－クロロフェニル、４－カルボキシルフェニ
ル、４－ビニルフェニル、４－メチルフェニル、２，４，６－トリメチルフェニル等が挙
げられ、上記炭素原子数６～１０のアリール基としては、例えば、フェニル、トリル、キ
シリル、エチルフェニル及びナフチル等や、上記アルキル基、上記アルケニル基やカルボ
キシル基、ハロゲン原子等で１つ以上置換されたフェニル、ビフェニリル、ナフチル、ア
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ニル、４－メチルフェニル、２，４，６－トリメチルフェニル等が挙げられる。
【００２５】
　炭素原子数７～２０のアリールアルキル基とは、アルキル基の水素原子が、アリール基
で置換された７～３０の炭素原子を有する基を意味する。例えば、ベンジル、α－メチル
ベンジル、α，α－ジメチルベンジル、フェニルエチル及びナフチルプロピル等が挙げら
れ、上記炭素原子数７～２０のアリールアルキル基とは、アルキル基の水素原子が、アリ
ール基で置換された７～２０の炭素原子を有する基を意味する。例えば、ベンジル、α－
メチルベンジル、α，α－ジメチルベンジル及びフェニルエチル等が挙げられる。
【００２６】
　上記一般式（Ｉ）中の水素原子を置換しえる複素環を含有する炭素原子数２～２０の基
は、特に限定されるものではないが、例えば、ピロリル、ピリジル、ピリジルエチル、ピ
リミジル、ピリダジル、ピペラジル、ピペリジル、ピラニル、ピラニルエチル、ピラゾリ
ル、トリアジル、トリアジルメチル、ピロリジル、キノリル、イソキノリル、イミダゾリ
ル、ベンゾイミダゾリル、トリアゾリル、フリル、フラニル、ベンゾフラニル、チエニル
、チオフェニル、ベンゾチオフェニル、チアジアゾリル、チアゾリル、ベンゾチアゾリル
、オキサゾリル、ベンゾオキサゾリル、イソチアゾリル、イソオキサゾリル、インドリル
、モルフォリニル、チオモルフォリニル、２－ピロリジノン－１－イル、２－ピペリドン
－１－イル、２，４－ジオキシイミダゾリジン－３－イル及び２，４－ジオキシオキサゾ
リジン－３－イル等が挙げられ、置換基等を含めて具体的に記載すると下記の構造を有す
る基等が挙げられる。
【００２７】
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【化３】

（上記式中、Ｒはそれぞれ独立して、水素原子又は炭素原子数１～６のアルキル基を表し
、Ｚは直接結合又は炭素原子数１～６のアルキレン基を表す。尚、式中の＊は、これらの
式で表される基が、＊部分で、隣接する基と結合することを意味する。）
【００２８】
　上記式中のＲで表される炭素原子数１～６のアルキル基としては、上述した炭素原子数
１～２０のアルキル基として例示したものの中の炭素原子数１～６のものを挙げることが
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できる。
　上記式中のＺで表される炭素原子数１～６のアルキレン基としては、メチレン、エチレ
ン、プロピレン、メチルエチレン、ブチレン、１－メチルプロピレン、２－メチルプロピ
レン、１，２－ジメチルプロピレン、１，３－ジメチルプロピレン、１－メチルブチレン
、２－メチルブチレン、３－メチルブチレン、４－メチルブチレン、２，４－ジメチルブ
チレン、１，３－ジメチルブチレン、ペンチレン、へキシレン、エタン－１，１－ジイル
、プロパン－２，２－ジイルを挙げることができる。
【００２９】
　上記多価アルコールアルキレンオキサイド付加物のグリシジル化合物としては、飽和脂
肪族環及び芳香族環を非含有である多価アルコールアルキレンオキサイド付加物をグリシ
ジル化したものが好ましく挙げられる。
　上記多価アルコールアルキレンオキサイド付加物のグリシジル化合物としては、プロピ
レングリコール、トリメチロールプロパン、グリセリン等の脂肪族多価アルコールに１種
又は２種以上のアルキレンオキサイドを付加することによって得られるポリエーテルポリ
オールのポリグリシジルエーテル化物、ポリエチレングリコールのグリシジル化物及びポ
リプロピレングリコールのグリシジル化物等が挙げられる。
【００３０】
　上記多価アルコールアルキレンオキサイド付加物のグリシジル化物としては、市販品の
ものを用いることができ、例えば、デナコールＥＸ－１４５、デナコールＥＸ－１７１（
以上、ナガセケムテックス社製）；エポライト２００Ｅ、エポライト４００Ｅ、エポライ
ト７０Ｐ、エポライト２００Ｐ、エポライト４００Ｐ（以上、共栄社化学社製）等が挙げ
られる。
【００３１】
　上記芳香族エポキシ化合物とは、芳香族環を含むエポキシ化合物を指し、該芳香族エポ
キシ化合物の具体例としては、フェノール、クレゾール、ブチルフェノール等、少なくと
も１個の芳香族環を有する多価フェノール又は、そのアルキレンオキサイド付加物のモノ
／ポリグリシジルエーテル化物、例えばビスフェノールＡ、ビスフェノールＦ、又はこれ
らに更にアルキレンオキサイドを付加した化合物のグリシジルエーテル化物やエポキシノ
ボラック樹脂；レゾルシノールやハイドロキノン、カテコール等の２個以上のフェノール
性水酸基を有する芳香族化合物のモノ／ポリグリシジルエーテル化物；フェニルジメタノ
ールやフェニルジエタノール、フェニルジブタノール等のアルコール性水酸基を２個以上
有する芳香族化合物のグリシジルエーテル化物；フタル酸、テレフタル酸、トリメリット
酸等の２個以上のカルボン酸を有する多塩基酸芳香族化合物のグリシジルエステル、安息
香酸のグリシジルエステル、スチレンオキサイド又はジビニルベンゼンのエポキシ化物等
が挙げられる。
【００３２】
　上記芳香族エポキシ化合物としては、市販品を用いることができ、例えば、デナコール
ＥＸ－１４６、デナコールＥＸ－１４７、デナコールＥＸ－２０１、デナコールＥＸ－２
０３、デナコールＥＸ－７１１、デナコールＥＸ－７２１、オンコートＥＸ－１０２０、
オンコートＥＸ－１０３０、オンコートＥＸ－１０４０、オンコートＥＸ－１０５０、オ
ンコートＥＸ－１０５１、オンコートＥＸ－１０１０、オンコートＥＸ－１０１１、オン
コート１０１２（ナガセケムテックス社製）；オグソールＰＧ－１００、オグソールＥＧ
－２００、オグソールＥＧ－２１０、オグソールＥＧ－２５０（大阪ガスケミカル社製）
；ＨＰ４０３２、ＨＰ４０３２Ｄ、ＨＰ４７００（ＤＩＣ社製）；ＥＳＮ－４７５Ｖ（東
都化成社製）；ＹＸ８８００（三菱化学社製）；マープルーフＧ－０１０５ＳＡ、マープ
ルーフＧ－０１３０ＳＰ（日油社製）；エピクロンＮ－６６５、エピクロンＨＰ－７２０
０（ＤＩＣ社製）；ＥＯＣＮ－１０２０、ＥＯＣＮ－１０２Ｓ、ＥＯＣＮ－１０３Ｓ、Ｅ
ＯＣＮ－１０４Ｓ、ＸＤ－１０００、ＮＣ－３０００、ＥＰＰＮ－５０１Ｈ、ＥＰＰＮ－
５０１ＨＹ、ＥＰＰＮ－５０２Ｈ、ＮＣ－７０００Ｌ（日本化薬社製）；アデカレジンＥ
Ｐ－４０００、アデカレジンＥＰ－４００５、アデカレジンＥＰ－４１００、アデカレジ
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ンＥＰ－４９０１（ＡＤＥＫＡ社製）；ＴＥＣＨＭＯＲＥ　ＶＧ－３１０１Ｌ（プリンテ
ック社製）等が挙げられる。
　上記芳香族エポキシ化合物としては、多官能のものが、硬化性に優れるため好ましい。
【００３３】
　上記、その他のエポキシ化合物としては、例えば、アリルグリシジルエーテル、２-エ
チルへキシルグリシジルエーテル、ラウリルアルコールグリシジルエーテル、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、
グリセロールポリグリシジルエーテル、トリメチルプロパンポリグリシジルエーテル、ペ
ンタエリスリトールポリグリシジルエーテル、ジグリセロールポリグリシジルエーテル、
ジグリセロールポリグリシジルエーテル、ポリグリセロールポリグリシジルエーテル及び
ソルビトールポリグリシジルエーテル等が挙げられる。
【００３４】
　上記、その他のエポキシ化合物としては、デナコールＥＸ－１１１、デナコールＥＸ－
１２１、デナコールＥＸ－１９２、デナコールＥＸ－２１１、デナコールＥＸ－２１２、
デナコールＥＸ－３１３、デナコールＥＸ－３１４、デナコールＥＸ－３２１、デナコー
ルＥＸ－４１１、デナコールＥＸ－４２１、デナコールＥＸ－５１２、デナコールＥＸ－
５２１、デナコールＥＸ－６１２、デナコールＥＸ－６１４及びデナコールＥＸ－６１４
Ｂ（以上、ナガセケムテックス社製）エポライトＭ－１２３０、エポライトＭ－１５００
ＮＰ、エポライト８０ＭＦ、エポライト１００ＭＦ（共栄社化学社製）アデカグリシロー
ルＥＤ－５０２、アデカグリシロールＥＤ－５０３、アデカグリシロールＥＤ－５０３Ｇ
、アデカグリシロールＥＤ－５２３Ｔ、アデカグリシロールＥＤ－５０５（以上、ＡＤＥ
ＫＡ社製）等が挙げられる。
【００３５】
　上記オキセタン化合物としては、３，７－ビス（３－オキセタニル）－５－オキサ－ノ
ナン、１，４－ビス［（３－エチル－３－オキセタニルメトキシ）メチル］ベンゼン、１
，２－ビス［（３－エチル－３－オキセタニルメトキシ）メチル］エタン、１，３－ビス
［（３－エチル－３－オキセタニルメトキシ）メチル］プロパン、エチレングリコールビ
ス（３－エチル－３－オキセタニルメチル）エーテル、トリエチレングリコールビス（３
－エチル－３－オキセタニルメチル）エーテル、テトラエチレングリコールビス（３－エ
チル－３－オキセタニルメチル）エーテル、１，４－ビス（３－エチル－３－オキセタニ
ルメトキシ）ブタン、１，６－ビス（３－エチル－３－オキセタニルメトキシ）ヘキサン
等の二官能脂肪族オキセタン化合物、３―エチル―３－［（フェノキシ）メチル］オキセ
タン、３―エチル―３－（ヘキシロキシメチル）オキセタン、３―エチル―３－（２－エ
チルヘキシロキシメチル）オキセタン、３―エチル―３－（ヒドロキシメチル）オキセタ
ン、３―エチル―３－（クロロメチル）オキセタン等の一官能オキセタン化合物等が挙げ
られる。これらは１種単独或いは２種以上を組み合わせて用いることができ、多官能オキ
セタン化合物が、硬化物の硬化性及び密着性が高くなるので好ましい。
【００３６】
　上記オキセタン化合物としては、市販品のものを用いることができ、例えば、２－ヒド
ロキシエチルビニルエーテル、ジエチレングリコールモノビニルエーテル、４－ヒドロキ
シブチルビニルエーテル（丸善石油化学社製）；アロンオキセタンＯＸＴ－１２１、アロ
ンオキセタンＯＸＴ－２２１、アロンオキセタンＥＸＯＨ、アロンオキセタンＰＯＸ、ア
ロンオキセタンＯＸＡ、アロンオキセタンＯＸＴ－１０１、アロンオキセタンＯＸＴ－２
１１、アロンオキセタンＯＸＴ－２１２（東亞合成社製）、エタナコールＯＸＢＰ、ＯＸ
ＴＰ（宇部興産社製）等が挙げられる。
【００３７】
　上記脂環式エポキシ化合物とは、飽和環に結合基を介さず直接オキシラン環が結合して
いるものをさし、該脂環式エポキシ化合物の具体例としては、シクロヘキセンやシクロペ
ンテン環含有化合物を酸化剤でエポキシ化することによって得られるシクロヘキセンオキ
サイドやシクロペンテンオキサイド含有化合物が挙げられる。例えば、３，４－エポキシ
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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、３，４－エ
ポキシ－１－メチルシクロヘキシル－３，４－エポキシ－１－メチルヘキサンカルボキシ
レート、６－メチル－３，４－エポキシシクロヘキシルメチル－６－メチル－３，４－エ
ポキシシクロヘキサンカルボキシレート、３，４－エポキシ－３－メチルシクロヘキシル
メチル－３，４－エポキシ－３－メチルシクロヘキサンカルボキシレート、３，４－エポ
キシ－５－メチルシクロヘキシルメチル－３，４－エポキシ－５－メチルシクロヘキサン
カルボキシレート、ビス（３，４－エポキシシクロヘキシルメチル）アジペート、３，４
－エポキシ－６－メチルシクロヘキサンカルボキシレート、メチレンビス（３，４－エポ
キシシクロヘキサン）、プロパン－２，２－ジイル－ビス（３，４－エポキシシクロヘキ
サン）、２，２－ビス（３，４－エポキシシクロヘキシル）プロパン、ジシクロペンタジ
エンジエポキサイド、エチレンビス（３，４－エポキシシクロヘキサンカルボキシレート
）、エポキシヘキサヒドロフタル酸ジオクチル、エポキシヘキサヒドロフタル酸ジ－２－
エチルヘキシル、１－エポキシエチル－３，４－エポキシシクロヘキサン、１，２－エポ
キシ－２－エポキシエチルシクロヘキサン、α－ピネンオキシド、リモネンジオキシド等
が挙げられる。
　脂環式エポキシ化合物としては、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又は３，４－エポキシ－１－メチルシクロヘキシ
ル－３，４－エポキシ－１－メチルヘキサンカルボキシレートが、密着性向上の観点から
好ましい。
【００３８】
　上記脂環式エポキシ化合物としては、市販品のものを用いることができ、例えば、セロ
キサイド２０２１Ｐ、セロキサイド２０８１、セロキサイド２０００、セロキサイド３０
００（ダイセル社製）等が挙げられる。
【００３９】
　上記ビニルエーテル化合物としては、例えば、ジエチレングリコールモノビニルエーテ
ル、トリエチレングリコールジビニルエーテル、ｎ－ドデシルビニルエーテル、シクロヘ
キシルビニルエーテル、２－エチルヘキシルビニルエーテル、２－クロロエチルビニルエ
ーテル、エチルビニルエーテル、イソブチルビニルエーテル、トリエチレングリコールビ
ニルエーテル、２－ヒドロキシエチルビニルエーテル、４－ヒドロキシブチルビニルエー
テル、１，６－シクロヘキサンジメタノールモノビニルエーテル、エチレングリコールジ
ビニルエーテル、１，４－ブタンジオールジビニルエーテル、１，６－シクロヘキサンジ
メタノールジビニルエーテル等が挙げられる。
【００４０】
　上記カチオン重合性成分（Ａ）において、飽和脂肪族環を有する多官能グリシジル化合
物（Ａ１）の含有量は、カチオン重合性成分（Ａ）１００質量部に対して、好ましくは１
０～１００質量部であり、より好ましくは３０～１００質量部であり、特に好ましくは、
５０～１００質量部である。飽和脂肪族環を有する多官能グリジシル化合物（Ａ１）の含
有量が、上記の範囲である場合、硬化性が向上するので好ましい。
【００４１】
　本発明に使用する上記カチオン重合開始剤（Ｂ）とは、エネルギー線照射又は加熱によ
りカチオン重合を開始させる物質を放出させることが可能な化合物であればどのようなも
のでも差し支えないが、好ましくは、エネルギー線の照射によってルイス酸を放出するオ
ニウム塩である複塩、又はその誘導体である。また、本発明で使用する上記カチオン重合
開始剤（Ｂ）は、本発明の硬化性組成物中に１～１０質量％含有される。
【００４２】
　上記カチオン重合開始剤（Ｂ）として代表的なものとしては、下記一般式、
［Ａ］r+［Ｂ］r-

で表される陽イオンと陰イオンの塩を挙げることができる。
【００４３】
　ここで陽イオン［Ａ］r+はオニウムであることが好ましく、その構造は、例えば、下記
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［（Ｒ2）aＱ］r+

で表すことができる。
【００４４】
　更にここで、Ｒ2は炭素原子数が１～６０であり、炭素原子以外の原子をいくつ含んで
いてもよい有機の基である。ａは１～５なる整数である。ａ個のＲ2は各々独立で、同一
でも異なっていてもよい。また、少なくとも１つは、芳香環を有する上記の如き有機の基
であることが好ましい。ＱはＳ，Ｎ，Ｓｅ，Ｔｅ，Ｐ，Ａｓ，Ｓｂ，Ｂｉ，Ｏ，Ｉ，Ｂｒ
，Ｃｌ，Ｆ，Ｎ＝Ｎからなる群から選ばれる原子或いは原子団である。また、陽イオン［
Ａ］r+中のＱの原子価をｑとしたとき、ｒ＝ａ－ｑなる関係が成り立つことが必要である
（但し、Ｎ＝Ｎは原子価０として扱う）。
【００４５】
　また、陰イオン［Ｂ］r-は、ハロゲン化物錯体であることが好ましく、その構造は、例
えば、下記一般式、
［ＬＹb］

r-で
表すことができる。
【００４６】
　更にここで、Ｌはハロゲン化物錯体の中心原子である金属又は半金属（Ｍｅｔａｌｌｏ
ｉｄ）であり、Ｂ，Ｐ，Ａｓ，Ｓｂ，Ｆｅ，Ｓｎ，Ｂｉ，Ａｌ，Ｃａ，Ｉｎ，Ｔｉ，Ｚｎ
，Ｓｃ，Ｖ，Ｃｒ，Ｍｎ，Ｃｏ等である。Ｙはハロゲン原子である。ｂは３～７なる整数
である。また、陰イオン［Ｂ］r-中のＬの原子価をｐとしたとき、ｒ＝ｂ－ｐなる関係が
成り立つことが必要である。
【００４７】
　上記一般式の陰イオン［ＬＹb］

r-の具体例としては、ハロゲンイオン、過塩素酸イオ
ン（ＣｌＯ4）

-、テトラフルオロほう酸イオン（ＢＦ４）－、ヘキサフルオロリン酸イオ
ン（ＰＦ６）－、ヘキサフルオロアンチモネート（ＳｂＦ6）

-、ヘキサフルオロアルセネ
ート（ＡｓＦ6）

-、ヘキサクロロアンチモネート（ＳｂＣｌ6）
-等の無機イオン；トリフ

ルオロメタンスルホン酸イオン、メタンスルホン酸イオン、ブタンスルホン酸イオン、フ
ルオロスルホン酸イオン（ＦＳＯ3）

-、ベンゼンスルホン酸アニオン、トルエンスルホン
酸イオン、トリニトロベンゼンスルホン酸イオン、カンファースルホン酸イオン、ノナフ
ルオロブタンスルホン酸イオン、ヘキサデカフロロオクタンスルホン酸イオン等のスルホ
ン酸イオン；テトラアリールほう酸イオン、テトラキス（ペンタフルオロフェニル）ほう
酸イオン等のほう酸イオン；メタンカルボン酸イオン、エタンカルボン酸イオン、プロパ
ンカルボン酸イオン、ブタンカルボン酸イオン、オクタンカルボン酸イオン、トリフルオ
ロメタンカルボン酸イオン、ベンゼンカルボン酸イオン、ｐ－トルエンカルボン酸イオン
等のカルボン酸イオン；トリフルオロメチル亜硫酸イオン（ＣＦ3ＳＯ3）

-、メチル硫酸
イオン（ＣＨ３ＯＳＯ３）－、ビス（トリフルオロメタンスルホニル）イミドイオン、ト
リス（トリフルオロメタンスルホニル）メチドイオン、（ＣＦ３ＣＦ２）３ＰＦ３

－、（
（ＣＦ３）２Ｃ６Ｈ３）４Ｂ－、（Ｃ６Ｆ５）４Ｇａ－、（（ＣＦ３）２Ｃ６Ｈ３）４Ｇ
ａ－の他、下記群より選択されるものを挙げることができる。
【００４８】
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【化４】

【００４９】
　また、陰イオン［Ｂ］r-は、下記一般式、
［ＬＹb-1（ＯＨ）］r-

で表される構造のものも好ましく用いることができる。Ｌ，Ｙ，ｂは上記と同様である。
また、その他用いることのできる陰イオンとしては、過塩素酸イオン（ＣｌＯ4）

-、トリ
フルオロメチル亜硫酸イオン（ＣＦ3ＳＯ3）

-、フルオロスルホン酸イオン（ＦＳＯ3）
-

、トルエンスルホン酸陰イオン、トリニトロベンゼンスルホン酸陰イオン、カンファース
ルフォネート、ノナフロロブタンスルフォネート、ヘキサデカフロロオクタンスルフォネ
ート、テトラアリールボレート、テトラキス（ペンタフルオロフェニル）ボレート等を挙
げることができる。
【００５０】
　本発明では、このようなオニウム塩の中でも、下記の（イ）～（ハ）の芳香族オニウム
塩を使用することが特に有効である。これらの中から、その１種を単独で、又は２種以上
を混合して使用することができる。
【００５１】
　（イ） フェニルジアゾニウムヘキサフルオロホスフェート、４－メトキシフェニルジ
アゾニウムヘキサフルオロアンチモネート、４－メチルフェニルジアゾニウムヘキサフル
オロホスフェート等のアリールジアゾニウム塩
【００５２】
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　（ロ）ジフェニルヨードニウムヘキサフルオロアンチモネート、ジ（４－メチルフェニ
ル）ヨードニウムヘキサフルオロホスフェート、ジ（４－ｔｅｒｔ－ブチルフェニル）ヨ
ードニウムヘキサフルオロホスフェート、トリルクミルヨードニウムテトラキス（ペンタ
フルオロフェニル）ボレート等のジアリールヨードニウム塩
【００５３】
　（ハ）下記群Ｉ又は群ＩＩで表されるスルホニウムカチオンとヘキサフルオロアンチモ
ンイオン、ヘキサフルオロフォスフェートイオン、テトラキス（ペンタフルオロフェニル
）ボレートイオン等のスルホニウム塩
【００５４】
【化５】

【００５５】
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【化６】

【００５６】
　また、その他好ましいものとしては、（η5－２，４－シクロペンタジエン－１－イル
）〔（１，２，３，４，５，６－η）－（１－メチルエチル）ベンゼン〕－アイアン－ヘ
キサフルオロホスフェート等の鉄－アレーン錯体や、トリス（アセチルアセトナト）アル
ミニウム、トリス（エチルアセトナトアセタト）アルミニウム、トリス（サリチルアルデ
ヒダト）アルミニウム等のアルミニウム錯体とトリフェニルシラノール等のシラノール類
との混合物；チオフェニウム塩、チオラニウム塩、ベンジルアンモニウム、ピリジニウム
塩、ヒドラジニウム塩等の塩；ジエチレントリアミン、トリエチレントリアミン、テトラ
エチレンペンタミン等のポリアルキルポリアミン類；１，２－ジアミノシクロヘキサン、
１，４－ジアミノ－３，６－ジエチルシクロヘキサン、イソホロンジアミン等の脂環式ポ
リアミン類；ｍ－キシリレンジアミン、ジアミノジフェニルメタン、ジアミノジフェニル
スルホン等の芳香族ポリアミン類；上記ポリアミン類と、フェニルグリシジルエーテル、
ブチルグリシジルエーテル、ビスフェノールＡ－ジグリシジルエーテル、ビスフェノール
Ｆ－ジグリシジルエーテル等のグリシジルエーテル類又はカルボン酸のグリシジルエステ
ル類等の各種エポキシ樹脂とを常法によって反応させることによって製造されるポリエポ
キシ付加変性物；上記有機ポリアミン類と、フタル酸、イソフタル酸、ダイマー酸などの
カルボン酸類とを常法によって反応させることによって製造されるアミド化変性物；上記
ポリアミン類とホルムアルデヒド等のアルデヒド類及びフェノール、クレゾール、キシレ
ノール、第三ブチルフェノール、レゾルシン等の核に少なくとも１個のアルデヒド化反応
性場所を有するフェノール類とを常法によって反応させることによって製造されるマンニ
ッヒ化変性物；多価カルボン酸（シュウ酸、マロン酸、コハク酸、グルタル酸、アジピン
酸、ピメリン酸、スベリン酸、アゼライン酸、セバシン酸、ドデカン二酸、２－メチルコ
ハク酸、２－メチルアジピン酸、３－メチルアジピン酸、３－メチルペンタン二酸、２－
メチルオクタン二酸、３，８－ジメチルデカン二酸、３，７－ジメチルデカン二酸、水添
ダイマー酸、ダイマー酸等の脂肪族ジカルボン酸類；フタル酸、テレフタル酸、イソフタ
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ル酸、ナフタレンジカルボン酸等の芳香族ジカルボン酸類；シクロヘキサンジカルボン酸
等の脂環式ジカルボン酸類；トリメリト酸、トリメシン酸、ひまし油脂肪酸の三量体等の
トリカルボン酸類；ピロメリット酸等のテトラカルボン酸類等）の酸無水物；ジシアンジ
アミド、イミダゾール類、カルボン酸エステル、スルホン酸エステル、アミンイミド等を
挙げることができる。
【００５７】
　これらの中でも、実用面と光感度向上の観点から、芳香族ヨードニウム塩、芳香族スル
ホニウム塩、鉄－アレーン錯体を用いることが好ましく、下記一般式（Ｖ）で表される構
造を有する芳香族スルホニウム塩を、カチオン重合開始剤（Ｂ）１００質量％に対して、
少なくとも０．１質量％以上含有することが更に好ましい。
【００５８】
【化７】

（式中、Ｒ101、Ｒ102、Ｒ103、Ｒ104、Ｒ105、Ｒ106、Ｒ107、Ｒ108、Ｒ109及びＲ110は
、それぞれ独立に、水素原子、ハロゲン原子、炭素原子数１～１０のアルキル基、炭素原
子数１～１０のアルコキシ基又は炭素原子数２～１０のエステル基を表し、Ｒ111、Ｒ112

、Ｒ113及びＲ114は、それぞれ独立に、水素原子、ハロゲン原子又は炭素原子数１～１０
のアルキル基を表し、Ｒ115は、下記（α）～（γ）より選択されるいずれかの置換基を
表し、Ａｎｑ－はｑ価の陰イオンを表し、ｐは電荷を中性にする係数を表す。）
【００５９】
【化８】

（式中、Ｒ２１、Ｒ２２、Ｒ２３、Ｒ２４、Ｒ２５、Ｒ２６、Ｒ２７、Ｒ２８、Ｒ２９、
Ｒ３０、Ｒ４５、Ｒ４６、Ｒ４７、Ｒ４８及びＲ４９は、それぞれ独立に、水素原子、ハ
ロゲン原子、炭素原子数１～１０のアルキル基、炭素原子数１～１０のアルコキシ基又は
炭素原子数２～１０のエステル基を表し、Ｒ３１、Ｒ３２、Ｒ３３、Ｒ３４、Ｒ３６、Ｒ
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３７、Ｒ３８、Ｒ３９、Ｒ４０、Ｒ４１、Ｒ４２、Ｒ４３及びＲ４４は、それぞれ独立に
、水素原子、ハロゲン原子又は炭素原子数１～１０のアルキル基を表す。）
【００６０】
　上記一般式（Ｖ）で表される化合物において、Ｒ２１、Ｒ２２、Ｒ２３、Ｒ２４、Ｒ２

５、Ｒ２６、Ｒ２７、Ｒ２８、Ｒ２９、Ｒ３０、Ｒ３１、Ｒ３２、Ｒ３３、Ｒ３４、Ｒ３

５、Ｒ３６、Ｒ３７、Ｒ３８、Ｒ３９、Ｒ４０、Ｒ４１、Ｒ４２、Ｒ４３、Ｒ４４、Ｒ４

５、Ｒ４６、Ｒ４７、Ｒ４８及びＲ４９で表されるハロゲン原子としては、フッ素、塩素
、臭素、ヨウ素等が挙げられ、
　Ｒ２１、Ｒ２２、Ｒ２３、Ｒ２４、Ｒ２５、Ｒ２６、Ｒ２７、Ｒ２８、Ｒ２９、Ｒ３０

、Ｒ３１、Ｒ３２、Ｒ３３、Ｒ３４、Ｒ３５、Ｒ３６、Ｒ３７、Ｒ３８、Ｒ３９、Ｒ４０

、Ｒ４１、Ｒ４２、Ｒ４３、Ｒ４４、Ｒ４５、Ｒ４６、Ｒ４７、Ｒ４８及びＲ４９で表さ
れる炭素原子数１～１０のアルキル基としては、メチル、エチル、プロピル、イソプロピ
ル、ブチル、ｓ－ブチル、ｔ－ブチル、イソブチル、アミル、イソアミル、ｔ－アミル、
ヘキシル、シクロヘキシル、ヘプチル、オクチル、ノニル、エチルオクチル、２－メトキ
シエチル、３－メトキシプロピル、４－メトキシブチル、２－ブトキシエチル、メトキシ
エトキシエチル、メトキシエトキシエトキシエチル、３－メトキシブチル、２－メチルチ
オエチル、フルオロメチル、ジフルオロメチル、トリフルオロメチル、クロロメチル、ジ
クロロメチル、トリクロロメチル、ブロモメチル、ジブロモメチル、トリブロモメチル、
ジフルオロエチル、トリクロロエチル、ジクロロジフルオロエチル、ペンタフルオロエチ
ル、ヘプタフルオロプロピル、ノナフルオロブチル、デカフルオロペンチル、トリデカフ
ルオロヘキシル、ペンタデカフルオロヘプチル、ヘプタデカフルオロオクチル、メトキシ
メチル、１，２－エポキシエチル、メトキシエチル、メトキシエトキシメチル、メチルチ
オメチル、エトキシエチル、ブトキシメチル、ｔ－ブチルチオメチル、４－ペンテニルオ
キシメチル、トリクロロエトキシメチル、ビス（２－クロロエトキシ）メチル、メトキシ
シクロヘキシル、１－（２－クロロエトキシ）エチル、１－メチル－１－メトキシエチル
、エチルジチオエチル、トリメチルシリルエチル、ｔ－ブチルジメチルシリルオキシメチ
ル、２－（トリメチルシリル）エトキシメチル、ｔ－ブトキシカルボニルメチル、エチル
オキシカルボニルメチル、エチルカルボニルメチル、ｔ－ブトキシカルボニルメチル、ア
クリロイルオキシエチル、メタクリロイルオキシエチル、２－メチル－２－アダマンチル
オキシカルボニルメチル、アセチルエチル、２－メトキシ－１－プロペニル、ヒドロキシ
メチル、２－ヒドロキシエチル、１－ヒドロキシエチル、２－ヒドロキシプロピル、３－
ヒドロキシプロピル、３－ヒドロキシブチル、４－ヒドロキシブチル、１，２－ジヒドロ
キシエチル等が挙げられ、
　Ｒ２１、Ｒ２２、Ｒ２３、Ｒ２４、Ｒ２５、Ｒ２６、Ｒ２７、Ｒ２８、Ｒ２９、Ｒ３０

、Ｒ４５、Ｒ４６、Ｒ４７、Ｒ４８及びＲ４９で表される炭素原子数１～１０のアルコキ
シ基としては、メトキシ、エトキシ、プロピルオキシ、イソプロピルオキシ、ブチルオキ
シ、ｓ－ブチルオキシ、ｔ－ブチルオキシ、イソブチルオキシ、ペンチルオキシ、イソア
ミルオキシ、ｔ－アミルオキシ、ヘキシルオキシ、シクロヘキシルオキシ、シクロヘキシ
ルメチルオキシ、テトラヒドロフラニルオキシ、テトラヒドロピラニルオキシ、２－メト
キシエチルオキシ、３－メトキシプロピルオキシ、４－メトキシブチルオキシ、２－ブト
キシエチルオキシ、メトキシエトキシエチルオキシ、メトキシエトキシエトキシエチルオ
キシ、３－メトキシブチルオキシ、２－メチルチオエチルオキシ、トリフルオロメチルオ
キシ等が挙げられ、
　Ｒ２１、Ｒ２２、Ｒ２３、Ｒ２４、Ｒ２５、Ｒ２６、Ｒ２７、Ｒ２８、Ｒ２９、Ｒ３０

、Ｒ４５、Ｒ４６、Ｒ４７、Ｒ４８及びＲ４９で表される炭素原子数２～１０のエステル
基としては、メトキシカルボニル、エトキシカルボニル、イソプロピルオキシカルボニル
、フェノキシカルボニル、アセトキシ、プロピオニルオキシ、ブチリルオキシ、クロロア
セチルオキシ、ジクロロアセチルオキシ、トリクロロアセチルオキシ、トリフルオロアセ
チルオキシ、ｔ－ブチルカルボニルオキシ、メトキシアセチルオキシ、ベンゾイルオキシ
等が挙げられる。
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【００６１】
　上記カチオン重合性成分（Ａ）に対するカチオン重合開始剤（Ｂ）の使用割合は、カチ
オン重合性成分（Ａ）１００質量部に対して、カチオン重合開始剤（Ｂ）０．００１～１
５質量部、好ましくは０．１～１０質量部である。少なすぎると硬化が不十分となりやす
く、多すぎると硬化物の吸水率や硬化物強度などの諸物性に悪影響を与える場合がある。
【００６２】
　本発明に使用する上記ラジカル重合性成分（Ｃ）は、エネルギー線照射又は加熱により
活性化したラジカル重合開始剤により高分子化又は、架橋反応を起こす化合物であり、上
記飽和脂肪族環を有する（メタ）アクリル化合物（Ｃ１）［以下、（メタ）アクリル化合
物（Ｃ１）とも記載］を含有し、（メタ）アクリル化合物（Ｃ１）を除く既知の不飽和エ
チレン性化合物などと併用できる。硬化物の密着性や耐熱密着性、耐薬品性が優れること
から、本発明に使用する上記ラジカル成分（Ｃ）は、本発明の硬化性組成物中に１～９０
質量％含有され、３０～９０質量％含有されることがより好ましい。
【００６３】
　上記（メタ）アクリル化合物（Ｃ１）としては、飽和脂肪族環及びアクリル基又はメタ
クリル基を分子内に含有していればよい。（メタ）アクリル化合物（Ｃ１）は単官能であ
っても多官能であってもよい。飽和脂肪族環としては、トリシクロデカン環、シクロヘキ
サン環、イソボロニル環、シクロヘプタン環、シクロブタン環等が挙げられる。（メタ）
アクリル化合物（Ｃ１）は、飽和脂肪族環を１つのみ含有する場合もあり、或いは、飽和
脂肪族環を２以上含有する場合もある。飽和脂肪族環を２以上含有する場合、２以上の飽
和脂肪族環同士が結合基で結合されていることが好ましい。また、（メタ）アクリル化合
物（Ｃ１）では、１の飽和脂肪族環に２以上のアクリル基又はメタクリル基が結合してい
てもよく、２以上の飽和脂肪族環それぞれに１つずつアクリル基又はメタクリル基が結合
していてもよい。アクリル基又はメタクリル基は、通常、直接又は結合基を介して飽和脂
肪族環に結合している。上記の結合基としては、直接結合、炭素原子数１～６の炭化水素
基、－Ｏ－、－ＣＯ－、－ＣＯＯ－、－ＯＣＯ－、－ＮＲ１１－、－ＮＲ１１ＣＯ－、－
Ｓ－、－ＣＳ－、－ＳＯ２－、－ＳＣＯ－、－ＣＯＳ－、－ＯＣＳ－若しくはＣＳＯ－又
はそれらを組み合わせた基が挙げられる。尚、上記Ｒ１１は一般式(II)中のＲ１１と同一
である。
　特に制限されないが、（メタ）アクリル化合物（Ｃ１）の具体例としては、トリシクロ
デカンジメタノールジアクリレート、トリシクロデカンジメタノールジメタクリレート、
３，３，５－トリメチルシクロヘキサンアクリレート、３，３，５－トリメチルシクロヘ
キサンメタアクリレート、イソボロニルアクリレート、イソボロニルメタクリレート、シ
クロへキシルメタクリレート、シクロへキシルアクリレート、２-メタクリロイロキシエ
チルヘキサヒドロフタル酸、２-アクリロイロキシエチルヘキサヒドロフタル酸、が挙げ
られる。
【００６４】
　上記（メタ）アクリル化合物（Ｃ１）としては、市販品のものを用いることができ、Ｄ
ＣＰ、Ａ－ＤＣＰ（以上、新中村化学工業社製）ＥＭ７０、ＥＭ９０、ＥＭ２１０４、Ｅ
Ｍ２２０４、（以上、ＥＴＥＲＮＡＬ社製）ライトエステルＩＢＸ－Ａ、ライトエステル
ＩＢＸ－ＭＡ、ライトエステルＣＨ、ライトエステルＨＯ－ＨＨ、ライトエステルＤＣＰ
－Ｍ、ライトエステルＤＣＰ－Ａ（以上、共栄社化学社製）カヤラッドＲ－６８４（日本
化薬社製）等が挙げられる。
【００６５】
　上記（メタ）アクリル化合物（Ｃ１）としては、硬化性に優れることから上記一般式（
II）で表される基を有する化合物が好ましい。
【００６６】
　上記一般式（II）中の水素原子を置換しえる炭素原子数１～２０の炭化水素基及び上記
一般式（II）中のＲ１１で表される炭素原子数１～２０の炭化水素基は、上記一般式（Ｉ
）中の水素原子を置換しえる炭素原子数１～２０の炭化水素基及び上記一般式（Ｉ）中の
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Ｒ１で表される炭素原子数１～２０の炭化水素基とそれぞれ同じである。
【００６７】
　上記不飽和エチレン性化合物としては、分子内に不飽和エチレン性基を有している化合
物であればよく、特に限定されないが、単官能（メタ）アクリル化合物、多官能（メタ）
アクリル化合物を好ましく使用することができる。
【００６８】
　単官能（メタ）アクリル化合物としては、アクリル基又はメタクリル基を分子内に１つ
含有する化合物であればよく、特に制限されないが、水酸基を有する単官能（メタ）アク
リル化合物は、得られる硬化物の硬化性が良好なことから特に好ましい。
【００６９】
　上記、水酸基を有する単官能（メタ）アクリル化合物としては、例えば、２－ヒドロキ
シエチルメタクリレート、２－ヒドロキシエチルアクリレート、ヒドロキシプロピルアク
リレート、３－クロロ－２－ヒドロキシ－プロピルアクリレート、２－ヒドロキシブチル
アクリレート、６－ヒドロキシヘキシルメタクリレート、２－ヒドロキシメチルメタクリ
レート、２－ヒドロキシプロピルメタクリレート、６－ヒドロキシヘキシルメタクリレー
ト、２－アクリロイロキシエチル－２－ヒドロキシエチル－フタル酸及び５，６－ジヒド
ロキシヘキシルメタクリレートが挙げられ、上記の中でも２－ヒドロキシエチルアクリレ
ート及び４－ヒドロキシブチルアクリレートが得られる硬化物の密着性が良好なことから
特に好ましい。
【００７０】
　水酸基を有しない単官能（メタ）アクリル化合物としては、例えば、テトラヒドロフル
フリルアクリレート、テトラヒドロフルフリルメタクリレート、メトキシポリエチレング
リコールメタクリレート、ステアリルメタクリレート、イソアミルアクリレート、ラウリ
ルアクリレート、エトキシ-ジエチレングリコールアクリレート、エトキシ-ジエチレング
リコールアクリレート、メトキシ-トリエチレングルコールアクリレート、2-エチルヘキ
シル-ジグルコールアクリレート、メトキシ-ポリエチレングリコールアクリレート、メト
キシジプロピレングルコールアクリレート、イソボルニルアクリレート等が挙げられ、上
記の中でもテトラヒドロフルフリルアクリレート、テトラヒドロフルフリルメタクリレー
ト等のテトラヒドロフルフリル基を有する化合物が、得られる硬化物の密着性が良好なこ
とから特に好ましい。
【００７１】
　上記、水酸基を有しない単官能（メタ）アクリル化合物としては、市販品も使用するこ
とができ、例えばＭ－９０Ｇ、Ｍ－２３０Ｇ、Ｓ、ＳＡ（以上、新中村工業製）ライトア
クリレートＩＡＡ、Ｌ－Ａ、Ｓ－Ａ、ＥＣ－Ａ、ＭＴＧ－Ａ、ＥＨＤＧ－ＡＴ、１３０Ａ
、ＤＰＭ－Ａ、ＴＨＦ－Ａ、ＴＨＦ－ＭＡ、ＩＢ－Ｘ、ＩＢ－ＸＡ（共栄社化学社製）等
が挙げられる。
【００７２】
　上記、水酸基を有する単官能（メタ）アクリル酸エステル（Ｃ１）としては、市販品も
使用することができ、例えば、ライトエステルＨＯＰ－Ａ、ＨＯＢ－Ａ、ＨＯＡ－ＭＰＥ
（Ｎ）（以上、共栄社化学製）が挙げられる。
【００７３】
　上記多官能（メタ）アクリル化合物としては、例えば、ポリエチレングリコールジアク
リレート、ポリプロピレングリコールジアクリレート、プロポキシ化エトキシ化ビスフェ
ノールＡジアクリレート、９，９－ビス［４－（２－アクリロイルオキシエトキシ）フェ
ニル］フルオレン、トリシクロデカンジメタノールジアクリレート、１，１０－デカンジ
オールジアクリレート、１，９－ノナンジオールジアクリレート、トリプロピレングリコ
ールジアクリレート、ポリテトラメチレングリコール＃６５０ジアクリレート、エトキシ
化イソシアヌル酸トリアクリレート、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、ペンタエリスリトールトリアクリレート、トリメチロール
プロパントリアクリレート、ジトリメチロールプロパンテトラアクリレート、エトキシ化
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ペンタエリスリトールテトラアクリレート、ペンタエリスリトールテトラアクリレート、
ジペンタエリスリトールヘキサアクリレート等が挙げられる。
【００７４】
　上記、多官能（メタ）アクリル化合物としては、市販品も使用することができ、例えば
、ＮＫエステルＡ－２００、ＮＫエステルＡ－４００、ＮＫエステルＡ－１０００、ＮＫ
エステルＡ－Ｂ１２０６ＰＥ、ＮＫエステルＡＢＥ－３００、ＮＫエステルＡ－ＢＰＥ－
１０、ＮＫエステルＡ－ＢＰＥ－２０、ＮＫエステルＡ－ＢＰＥ－３０、ＮＫエステルＡ
－ＢＰＥ－４、ＮＫエステルＡ－ＢＰＥＦ、ＮＫエステルＡ－ＤＣＰ、ＮＫエステルＡ－
ＤＯＤ－Ｎ、ＮＫエステルＡ－ＮＯＤ－Ｎ、ＮＫエステルＡＰＧ－２００、ＮＫエステル
ＡＰＧ－４００、ＮＫエステルＡＰＧ－７００、ＮＫエステルＡ－ＰＴＭＧ－６５、ＮＫ
エステルＡ－９３００、ＮＫエステルＡ－９３００Ｓ、ＮＫエステルＡ－９３００－１Ｃ
Ｌ、ＮＫエステルＡ－ＧＬＹ－９Ｅ、ＮＫエステルＡ－ＧＬＹ－２０Ｅ、ＮＫエステルＡ
－ＴＭＭ－３、ＮＫエステルＡ－ＴＭＭ－３Ｌ、ＮＫエステルＡ－ＴＭＰＴ、ＮＫエステ
ルＡＤ－ＴＭＰ、ＮＫエステルＡＴＭ－４Ｅ、ＮＫエステルＡＴＭ－３５Ｅ、ＮＫエステ
ルＡ－ＴＭＭＴ、ＮＫエステルＡ－ＤＰＨ（以上、新中村化学工業製）；カヤラッドＤＰ
ＨＡ、カヤラッドＤＰＥＡ－１２、カヤラッドＤＰＣＡ－６０、カヤラッドＰＥＧ４００
ＤＡ、カヤラッドＴＨＥ－３３０、カヤラッドＲＰ－１０４０、カヤラッドＰＥＴ３０、
カヤラッドＲ－６８４（以上、日本化薬製）；アロニックスＭ－２１５、アロニックスＭ
－３５０（以上、東亞合成製）；ライトアクリレートＤＣＰ－Ａ、ライトアクリレートＴ
ＭＰ－Ａ、ライトアクリレートＰＥ－３Ａ、ライトアクリレートＤＰＥ－６Ａ（共栄社化
学製）ＳＰＣ－１０００、ＳＰＣ－３０００（以上、昭和電工製）；等が挙げられる。
【００７５】
　上記ラジカル重合性成分（Ｃ）において、（Ｃ１）の割合は、硬化性が良好であること
から３０質量％以上が好ましい。
【００７６】
　上記ラジカル開始剤（Ｄ）としては、光ラジカル重合開始剤と熱ラジカル重合開始剤が
挙げられ、反応性が高いことから光ラジカル重合開始剤がより好ましい。また、本発明に
使用する上記ラジカル重合開始剤（Ｄ）は、本発明の硬化性組成物中に１～１０質量％含
有される。
【００７７】
　光ラジカル重合開始剤としては、光照射によりラジカルを発生するものであれば特に制
限されず従来既知の化合物を用いることが可能であり、例えば、アセトフェノン系化合物
、ベンジル系化合物、ベンゾフェノン系化合物、チオキサントン系化合物及びオキシムエ
ステル系化合物等を好ましいものとして例示することができる。
【００７８】
　アセトフェノン系化合物としては例えば、ジエトキシアセトフェノン、２－ヒドロキシ
－２－メチル－１－フェニルプロパン－１－オン、４’－イソプロピル－２－ヒドロキシ
－２－メチルプロピオフェノン、２－ヒドロキシメチル－２－メチルプロピオフェノン、
２，２－ジメトキシ－１，２－ジフェニルエタン－１－オン、ｐ－ジメチルアミノアセト
フェノン、ｐ－ターシャリブチルジクロロアセトフェノン、ｐ－ターシャリブチルトリク
ロロアセトフェノン、ｐ－アジドベンザルアセトフェノン、１－ヒドロキシシクロヘキシ
ルフェニルケトン、２－メチル－１－［４－（メチルチオ）フェニル］－２－モルフォリ
ノプロパノン－１、２－ベンジル－２－ジメチルアミノ－１－（４－モルフォリノフェニ
ル）－ブタノン－１、ベンゾイン、ベンゾインメチルエーテル、ベンゾインエチルエーテ
ル、ベンゾインイソプロピルエーテル、ベンゾイン－ｎ－ブチルエーテル、ベンゾインイ
ソブチルエーテル及び１－［４－（２－ヒドロキシエトキシ）－フェニル］－２－ヒドロ
キシ－２－メチル－１－プロパン－１－オン等が挙げられる。
【００７９】
　ベンジル系化合物としては、ベンジル等が挙げられる。
【００８０】
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　ベンゾフェノン系化合物としては、例えば、ベンゾフェノン、ｏ－ベンゾイル安息香酸
メチル、ミヒラーケトン、４，４’－ビスジエチルアミノベンゾフェノン、４，４’－ジ
クロロベンゾフェノン及び４－ベンゾイル－４’－メチルジフェニルスルフィド等が挙げ
られる。
【００８１】
　チオキサントン系化合物としては、チオキサントン、２－メチルチオキサントン、２－
エチルチオキサントン、２－クロロチオキサントン、２－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等が挙げられる。
【００８２】
　オキシムエステル系化合物としては、例えば、下記に示す化合物Ｎｏ．Ｄ１～Ｄ１５が
挙げられる。
【００８３】
【化９】

【００８４】
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【化１０】

【００８５】
　その他のラジカル重合開始剤としては、２，４，６－トリメチルベンゾイルジフェニル
フォスフィンオキサイド等のホスフィンオキサイド系化合物及びビス（シクロペンタジエ
ニル）－ビス［２，６－ジフルオロ－３－（ピル－１－イル）］チタニウム等のチタノセ
ン系化合物等が挙げられる。
【００８６】
　市販のラジカル開始剤としては、アデカオプトマーＮ－１４１４、Ｎ－１７１７、Ｎ－
１９１９、アデカアークルズＮＣＩ－８３１、ＮＣＩ－９３０（以上、ＡＤＥＫＡ製）；
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ＩＲＧＡＣＵＲＥ１８４、ＩＲＧＡＣＵＲＥ３６９、ＩＲＧＡＣＵＲＥ６５１、ＩＲＧＡ
ＣＵＲＥ９０７、ＩＲＧＡＣＵＲＥ　ＯＸＥ　０１、ＩＲＧＡＣＵＲＥ　ＯＸＥ　０２、
ＩＲＧＡＣＵＲＥ７８４（以上、ＢＡＳＦ製）；ＴＲ－ＰＢＧ－３０４、ＴＲ－ＰＢＧ－
３０５、ＴＲ－ＰＢＧ－３０９及びＴＲ－ＰＢＧ－３１４（以上、Ｔｒｏｎｌｙ製）；等
が挙げられる。
【００８７】
　熱ラジカル重合開始剤としては、加熱によりラジカルを発生するものであれば特に制限
されず従来既知の化合物を用いることが可能であり、例えば、アゾ系化合物、過酸化物及
び過硫酸塩等を好ましいものとして例示することができる。
【００８８】
　アゾ系化合物としては、２，２′－アゾビスイソブチロニトリル、２，２′－アゾビス
（メチルイソブチレ－ト）、２，２’－アゾビス－２，４－ジメチルバレロニトリル、１
，１’－アゾビス（１－アセトキシ－１－フェニルエタン）等が挙げられる。
【００８９】
　過酸化物としては、ベンゾイルパーオキサイド、ジ－ｔ－ブチルベンゾイルパーオキサ
イド、ｔ－ブチルパーオキシピバレート及びジ（４－ｔ－ブチルシクロヘキシル）パーオ
キシジカーボネート等が挙げられる。
【００９０】
　過硫酸塩としては、過硫酸アンモニウム、過硫酸ナトリウム及び過硫酸カリウム等の過
硫酸塩等が挙げられる。
【００９１】
　本発明の硬化性組成物において、好ましくは、上記カチオン重合性成分（Ａ）、カチオ
ン重合開始剤（Ｂ）、上記ラジカル重合性成分（Ｃ）、上記ラジカル重合開始剤（Ｄ）の
総和１００質量部に対して上記カチオン重合性成分（Ａ）は１５～８５質量部、上記カチ
オン重合開始剤（Ｂ）は１～１０質量部、上記ラジカル重合性成分（Ｃ）は１５～８５質
量部、上記ラジカル重合開始剤（Ｄ）は１～１０質量部である。上記配合割合以外である
と、硬化物の硬化性及び密着性が悪くなる恐れがある。
【００９２】
　本発明の硬化性組成物には、必要に応じて、更に、増感剤及び／又は増感助剤を用いる
ことができる。増感剤は、カチオン重合開始剤（Ｂ）が示す極大吸収波長よりも長い波長
に極大吸収を示し、カチオン重合開始剤（Ｂ）による重合開始反応を促進させる化合物で
ある。また増感助剤は、増感剤の作用を一層促進させる化合物である。
【００９３】
　増感剤及び増感助剤としては、アントラセン系化合物、ナフタレン系化合物等が挙げら
れる。
【００９４】
　アントラセン系化合物としては、例えば、下式（IIIａ）で表されるものが挙げられる
。
【００９５】
【化１１】

（式中、Ｒ９及びＲ１０は、各々独立に水素原子、炭素原子数１～６のアルキル基又は炭
素原子数２～１２のアルコキシアルキル基を表し、Ｒ１１は水素原子又は炭素原子数１～
６のアルキル基を表す。）
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【００９６】
　上記式(IIIa)で表されるアントラセン系化合物の具体例を挙げると、次のような化合物
がある。
【００９７】
　９，１０－ジメトキシアントラセン、９，１０－ジエトキシアントラセン、９，１０－
ジプロポキシアントラセン、９，１０－ジイソプロポキシアントラセン、９，１０－ジブ
トキシアントラセン、９，１０－ジペンチルオキシアントラセン、９，１０－ジヘキシル
オキシアントラセン、９，１０－ビス（２－メトキシエトキシ）アントラセン、９，１０
－ビス（２－エトキシエトキシ）アントラセン、９，１０－ビス（２－ブトキシエトキシ
）アントラセン、９，１０－ビス（３－ブトキシプロポキシ）アントラセン、２－メチル
－又は２－エチル－９，１０－ジメトキシアントラセン、２－メチル－又は２－エチル－
９，１０－ジエトキシアントラセン、２－メチル－又は２－エチル－９，１０－ジプロポ
キシアントラセン、２－メチル－又は２－エチル－９，１０－ジイソプロポキシアントラ
セン、２－メチル－又は２－エチル－９，１０－ジブトキシアントラセン、２－メチル－
又は２－エチル－９，１０－ジペンチルオキシアントラセン、２－メチル－又は２－エチ
ル－９，１０－ジヘキシルオキシアントラセン等が挙げられる。
【００９８】
　ナフタレン系化合物としては、例えば、下式（IIIｂ）で表されるものが挙げられる。
【００９９】
【化１２】

（式中、Ｒ１２及びＲ１３は各々独立に炭素原子数１～６のアルキル基を表す）
【０１００】
　上記式(IIIb)で表されるナフタレン系化合物の具体例を挙げると、次のような化合物が
ある。
【０１０１】
　４－メトキシ－１－ナフトール、４－エトキシ－１－ナフトール、４－プロポキシ－１
－ナフトール、４－ブトキシ－１－ナフトール、４－ヘキシルオキシ－１－ナフトール、
１，４－ジメトキシナフタレン、１－エトキシ－４－メトキシナフタレン、１，４－ジエ
トキシナフタレン、１，４－ジプロポキシナフタレン、１，４－ジブトキシナフタレン等
が挙げられる。
【０１０２】
　上記カチオン重合性成分（Ａ）に対する増感剤及び増感助剤の使用割合は特に限定され
ず、本発明の目的を阻害しない範囲内で概ね通常の使用割合で使用すればよいが、例えば
、上記カチオン重合性成分（Ａ）の１００重量部に対して、増感剤及び増感助剤それぞれ
０．１～３質量部以上であるのが、硬化性向上の観点から好ましい。
【０１０３】
　本発明の硬化性組成物には、必要に応じてシランカップリング剤を用いることができる
。
　シランカップリング剤としては、例えば、ジメチルジメトキシシラン、ジメチルジエト
キシシラン、メチルエチルジメトキシシラン、メチルエチルジエトキシシラン、メチルト
リメトキシシラン、メチルトリエトキシシラン、エチルトリメトキシシラン、エチルトリ
メトキシシランなどのアルキル官能性アルコキシシラン、ビニルトリクロロシラン、ビニ
ルトリメトキシシラン、ビニルトリエトキシシラン、アリルトリメトキシシランなどのア
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ルケニル官能性アルコキシシラン、３－メタクリロキシブロピルトリエトキシシラン、３
－メタクリロキシブロピルトリメトキシシラン、３－メタクリロキシプロピルメチルジエ
トキシシラン、３－メタクリロキシプロピルメチルジメトキシシラン、２－メタクリロキ
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、γ－グ
リシドキシプロピルメチルジエトキシシラン、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等のエポキシ官能性アルコキシシラン、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、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等のアミノ官能性アルコキシシラ
ン、γ－メルカプトプロピルトリメトキシシラン等のメルカプト官能性アルコキシシラン
、チタンテトライソプロポキシド、チタンテトラノルマルブトキシドなどのチタンアルコ
キシド類、チタンジオクチロキシビス（オクチレングリコレート）、チタンジイソプロポ
キシビス（エチルアセトアセテート）などのチタンキレート類、ジルコウニウムテトラア
セチルアセトネート、ジルコニウムトリブトキシモノアセチルアセトネートなどのジルコ
ニウムキレート類、ジルコニウムトリブトキシモノステアレートなどのジルコニウムアシ
レート類、メチルトリイソシアネートシランなどのイソシアネートシラン類等を用いるこ
とができる。
【０１０４】
　上記シランカップリング剤の使用量は、特に限定されないが、通常、硬化性組成物中の
固形物の全量１００質量部に対して、０．０１～２０質量部の範囲である。
【０１０５】
　本発明の硬化性組成物には、必要に応じて熱可塑性有機重合体を用いることによって、
硬化物の特性を改善することもできる。該熱可塑性有機重合体としては、例えば、ポリス
チレン、ポリメチルメタクリレート、メチルメタクリレートエチルアクリレート共重合体
、メチルメタクリレートグリシジルメタクリレート共重合体、ポリ（メタ）アクリル酸、
スチレン－（メタ）アクリル酸共重合体、（メタ）アクリル酸－メチルメタクリレート共
重合体、グリシジル（メタ）アクリレート－ポリメチル（メタ）アクリレート共重合体、
ポリビニルブチラール、セルロースエステル、ポリアクリルアミド、飽和ポリエステル等
が挙げられる。
【０１０６】
　本発明の硬化性組成物には、特に制限されず通常用いられる上記（Ａ）、（Ｂ）、（Ｃ
）及び（Ｄ）の各成分を溶解又は分散しえる溶媒を用いることができ、例えば、メチルエ
チルケトン、メチルアミルケトン、ジエチルケトン、アセトン、メチルイソプロピルケト
ン、メチルイソブチルケトン、シクロヘキサノン、２－ヘプタノン等のケトン類；エチル
エーテル、ジオキサン、テトラヒドロフラン、１，２－ジメトキシエタン、１，２－ジエ
トキシエタン、プロピレングリコールモノメチルエーテル、ジプロピレングリコールジメ
チルエーテル等のエーテル系溶媒；酢酸メチル、酢酸エチル、酢酸－ｎ－プロピル、酢酸
イソプロピル、酢酸ｎ－ブチル、酢酸シクロヘキシル、乳酸エチル、コハク酸ジメチル、
テキサノール等のエステル系溶媒；エチレングリコールモノメチルエーテル、エチレング
リコールモノエチルエーテル等のセロソルブ系溶媒；メタノール、エタノール、イソ－又
はｎ－プロパノール、イソ－又はｎ－ブタノール、アミルアルコール等のアルコール系溶
媒；エチレングリコールモノメチルアセテート、エチレングリコールモノエチルアセテー
ト、プロピレングリコール－１－モノメチルエーテル－２－アセテート（ＰＧＭＥＡ）、
ジプロピレングリコールモノメチルエーテルアセテート、３－メトキシブチルアセテート
、エトキシエチルプロピオネート等のエーテルエステル系溶媒；ベンゼン、トルエン、キ
シレン等のＢＴＸ系溶媒；ヘキサン、ヘプタン、オクタン、シクロヘキサン等の脂肪族炭
化水素系溶媒；テレピン油、Ｄ－リモネン、ピネン等のテルペン系炭化水素油；ミネラル
スピリット、スワゾール＃３１０（コスモ松山石油社）、ソルベッソ＃１００（エクソン
化学社）等のパラフィン系溶媒；四塩化炭素、クロロホルム、トリクロロエチレン、塩化
メチレン、１，２－ジクロロエタン等のハロゲン化脂肪族炭化水素系溶媒；クロロベンゼ
ン等のハロゲン化芳香族炭化水素系溶媒；プロピレンカーボネート、カルビトール系溶媒
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、アニリン、トリエチルアミン、ピリジン、酢酸、アセトニトリル、二硫化炭素、Ｎ，Ｎ
－ジメチルホルムアミド、Ｎ，Ｎ－ジメチルアセトアミド、Ｎ－メチルピロリドン、ジメ
チルスルホキシド、水等が挙げられ、これらの溶媒は１種又は２種以上の混合溶媒として
使用することができる。
【０１０７】
　本発明の硬化性組成物は、硬化性、接着性、液保存安定性が向上するので水分量が５質
量部以下であることが好ましく、３質量部以下であることが更に好ましい。水分が多すぎ
ると、白濁したり成分が析出したりする恐れがあるので好ましくない。
【０１０８】
　本発明の硬化性組成物には、必要に応じて、更に、紫外線吸収剤や、常温では不活性で
あり所定の温度への加熱・光照射・酸等により保護基が脱離し、活性化されて紫外線吸収
能が発現する化合物を用いることもできる。
【０１０９】
　また、本発明の効果を損なわない限り、必要に応じて、ポリオール、無機フィラー、有
機フィラー、顔料、染料などの着色剤、消泡剤、増粘剤、界面活性剤、レべリング剤、難
燃剤、チクソ剤、希釈剤、可塑剤、安定剤、重合禁止剤、紫外線吸収剤、酸化防止剤、静
電防止剤、流動調整剤、接着促進剤等の各種樹脂添加物等を添加することができる。
【０１１０】
　本発明の硬化性組成物は、ロールコーター、カーテンコーター、各種の印刷、浸漬等の
公知の手段で、支持基体上に適用される。また、一旦フィルム等の支持基体上に施した後
、他の支持基体上に転写することもでき、その適用方法に制限はない。
【０１１１】
　上記支持基体の材料としては、特に制限されず通常用いられるものを使用することがで
き、例えば、ガラス等の無機材料；ジアセチルセルロース、トリアセチルセルロース（Ｔ
ＡＣ）、プロピオニルセルロース、ブチリルセルロース、アセチルプロピオニルセルロー
ス、ニトロセルロース等のセルロースエステル；ポリアミド；ポリイミド；ポリウレタン
；エポキシ樹脂；ポリカーボネート；ポリエチレンテレフタレート、ポリエチレンナフタ
レート、ポリブチレンテレフタレート、ポリ－１，４－シクロヘキサンジメチレンテレフ
タレート、ポリエチレン－１，２－ジフェノキシエタン－４，４'－ジカルボキシレート
、ポリブチレンテレフタレート等のポリエステル；ポリスチレン；ポリエチレン、ポリプ
ロピレン、ポリメチルペンテン等のポリオレフィン；ポリ酢酸ビニル、ポリ塩化ビニル、
ポリフッ化ビニル等のビニル化合物；ポリメチルメタクリレート、ポリアクリレート等の
アクリル系樹脂；ポリカーボネート；ポリスルホン；ポリエーテルスルホン；ポリエーテ
ルケトン；ポリエーテルイミド；ポリオキシエチレン、ノルボルネン樹脂、シクロオレフ
ィンポリマー（ＣＯＰ）等の高分子材料が挙げられる。
　尚、上記支持基体に、コロナ放電処理、火炎処理、紫外線処理、高周波処理、グロー放
電処理、活性プラズマ処理、レーザー処理等の表面活性化処理を行ってもよい。
【０１１２】
　本発明の硬化性組成物を活性エネルギー線の照射により硬化させる方法において、活性
エネルギー線としては、紫外線、電子線、Ｘ線、放射線、高周波などを挙げることができ
、紫外線が経済的に最も好ましい。紫外線の光源としては、紫外線レーザ、水銀ランプ、
キセノンレーザ、メタルハライドランプなどが挙げられる。
【０１１３】
　本発明の硬化性組成物を加熱により硬化させる方法における条件は、７０～２５０℃で
１～１００分である。プレベイク（ＰＡＢ；Ｐｒｅ　ａｐｐｌｉｅｄ　ｂａｋｅ）した後
、加圧して、ポストベイク（ＰＥＢ；Ｐｏｓｔ　ｅｘｐｏｓｕｒｅ　ｂａｋｅ）してもよ
いし、異なる数段階の温度でベイクしてもよい。
　加熱条件は各成分の種類及び配合割合によって異なるが、例えば、７０～１８０℃で、
オーブンなら５～１５分間、ホットプレートなら１～５分間である。その後、塗膜を硬化
させるために１８０～２５０℃、好ましくは２００～２５０℃ で、オーブンなら３０～



(27) JP 6865614 B2 2021.4.28

10

20

30

40

50

９０分間、ホットプレートなら５～３０分間加熱処理することによって硬化膜を得ること
ができる。
【０１１４】
　本発明の硬化性組成物又はその硬化物の具体的な用途としては、接着剤、メガネ、撮像
用レンズに代表される光学材料、塗料、コーティング剤、ライニング剤、インキ、レジス
ト、液状レジスト、印刷版、カラーテレビ、ＰＣモニタ、携帯情報端末、デジタルカメラ
、有機ＥＬ、タッチパネル等の表示素子、絶縁ワニス、絶縁シート、積層板、プリント基
盤、半導体装置用・ＬＥＤパッケージ用・液晶注入口用・有機ＥＬ用・光素子用・電気絶
縁用・電子部品用・分離膜用等の封止剤、成形材料、パテ、ガラス繊維含浸剤、目止め剤
、半導体用・太陽電池用等のパッシベーション膜、層間絶縁膜、保護膜、液晶表示装置の
バックライトに使用されるプリズムレンズシート、プロジェクションテレビ等のスクリー
ンに使用されるフレネルレンズシート、レンチキュラーレンズシート等のレンズシートの
レンズ部、又はこのようなシートを用いたバックライト等、マイクロレンズ等の光学レン
ズ、光学素子、光コネクター、光導波路、光学的造形用注型剤等を挙げることができる。
【０１１５】
　本発明の表示装置としては、透明支持体に、必要に応じて下塗り層、反射防止層、偏光
素子層、位相差層、複屈折率層、光散乱層、ハードコート層、潤滑層、保護層等の各層を
設けたものが挙げられ、各層に本発明の硬化物からなるフィルムを用いることができる。
【実施例】
【０１１６】
　以下、実施例等を挙げて本発明を更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。
【０１１７】
　以下、本発明の硬化性組成物及び該硬化性組成物を硬化して得られる硬化物に関し、実
施例、評価例及び比較例により具体的に説明する。尚、実施例及び比較例では部は質量部
を意味する。
【０１１８】
[硬化性組成物の調製：実施例１～２９、比較例１～７]
　下記の[表１]～[表５]に示す配合で各成分を十分に混合して、各々実施硬化性組成物１
～２９、比較硬化性組成物１～７を得た。[表１]～[表５]における数字の単位は質量部で
ある。
【０１１９】
　カチオン重合性成分（Ａ）として下記の化合物を用いた。
Ａ１－１：化合物Ａ１－１　　［（Ａ１）成分；下記に構造式を記載］
Ａ１－２：アデカレジンＥＰ－４０８０ 
　　　　　［（Ａ１）成分；ＡＤＥＫＡ社製］
Ａ２－１：アデカレジンＥＰ－４０００　　　
　　　　　［（Ａ１）成分に属さない（Ａ）成分；ＡＤＥＫＡ社製］
Ａ２－２：アデカレジンＥＰ－４００５　　　
　　　　　［（Ａ１）成分に属さない（Ａ）成分；ＡＤＥＫＡ社製］
Ａ２－３：アデカグリシロールＥＤ－５２３Ｔ　　　
　　　　　［（Ａ１）成分に属さない（Ａ）成分；ＡＤＥＫＡ社製］
Ａ２－４：デナコールＥＸ－２０１
　　［（Ａ１）成分に属さない（Ａ）成分；ナガセケムテックス社製］
Ａ２－５：化合物Ａ２－５
　　　　　［（Ａ１）成分に属さない（Ａ）成分；下記に構造式を記載］
Ａ２－６：セロキサイド２０２１Ｐ　
　　　　　［（Ａ１）成分に属さない（Ａ）成分；ダイセル社製］
Ａ２－７：アロンオキセタンＯＸＴ－２２１
　　　　　［（Ａ１）成分に属さない（Ａ）成分；東亞合成社製］
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【０１２０】
【化１３】

【０１２１】
【化１４】

【０１２２】
　カチオン重合開始剤（Ｂ）としては下記の化合物を用いた。
Ｂ－１：下記式（ア）で表される化合物及び下記式（イ）で表される化合物の混合物のプ
ロピレンカーボネート５０質量％溶液
【０１２３】

【化１５】

【０１２４】
【化１６】

【０１２５】
　ラジカル重合性成分（Ｃ）としては、下記の化合物を用いた。
Ｃ１－１：Ｒ－６８４　　［（Ｃ１）成分；日本化薬社製］
Ｃ１－２：ライトエステルＩＢ－Ｘ［（Ｃ１）成分；共栄社化学社製］
Ｃ１－３：ライトエステルＩＢ－ＸＡ
　　　　　　　　　　　　　　　　［（Ｃ１）成分；共栄社化学社製］
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Ｃ２－１：テトラヒドロフルフリルアクリレート　　
　　　　　　　　　　　　　　［（Ｃ１）成分に属さない（Ｃ）成分］
Ｃ２－２：４－ヒドロキシブチルアクリレート
　　　　　　　　　　　　　　［（Ｃ１）成分に属さない（Ｃ）成分］
Ｃ２－３：１，６－ヘキサンジオールジアクリレート
　　　　　　　　　　　　　　［（Ｃ１）成分に属さない（Ｃ）成分］
Ｃ２－４：Ａ－９３００Ｓ［（Ｃ１）成分に属さない（Ｃ）成分；新中村化学工業社製］
Ｃ２－５：トリメチロールプロパントリアクリレート
　　　　　　　　　　　　　　［（Ｃ１）成分に属さない（Ｃ）成分］
Ｃ２－６：カヤラッドＤＰＨＡ
　　　　　　　［（Ｃ１）成分に属さない（Ｃ）成分；日本化薬社製］
【０１２６】
　ラジカル重合開始剤（Ｄ）としては、下記Ｄ－１を用いた。
Ｄ－１：ＩＲＧＡＣＵＲＥ１８４（ＢＡＳＦ社製）
【０１２７】
[硬化性組成物及び硬化物の評価：実施例１～２９、比較例１～７]
　下記の評価方法に従い、硬化性試験、密着性試験、耐薬品性試験及び耐熱密着性試験を
行った。評価結果を[表１]～[表５]に併記する。
【０１２８】
（硬化性試験）
　以下の方法で硬化性試験を実施した。
　上記で得られた実施組成物１～２９と比較組成物の１～７を、コロナ放電処理を施した
ＣＯＰ（シクロオレフィンポリマー、日本ゼオン製：品番ゼオノアフィルム１４-０６０
）フィルムにそれぞれ塗布し、コロナ処理を行ったＴＡＣフィルム（トリアセチルセルロ
ース、富士フィルム社製　ＴＤ８０ＵＬＭ）とラミネーターを用いて貼り合わせ、メタル
ハライドランプ（４００ｍＷ／ｃｍ２）を用いて４００ｍＪ／ｃｍ2に相当する紫外線を
ＣＯＰフィルム越しに露光した。露光直後にＣＯＰフィルムを剥離し、タックが無い場合
を〇、タックがある場合を×とした。評価が〇の場合、硬化性が高く接着剤として有用で
ある。
【０１２９】
（密着性）
　以下の方法で密着性試験を実施した。
　上記で得られた実施組成物１～２９及び比較組成物の１～７それぞれを、一枚のＰＥＴ
フィルム（東洋紡製：品番コスシャインＡ４３００）に塗布した後、もう一枚のコロナ放
電処理を施したＣＯＰ（シクロオレフィンポリマー、日本ゼオン製：品番ゼオノアフィル
ム１４-０６０）フィルムとラミネーターを用いて貼り合わせ、無電極紫外光ランプを用
いて１０００ｍＪ／ｃｍ2に相当する光をＣＯＰフィルム越しに照射して接着して試験片
を得た。得られた試験片についてＡＩＫＯＨ社製ＦＴＮ－１３Ａ／５００を用いて９０度
ピール試験を行い、下記基準により評価した。
　密着性が２．０Ｎ/ｃｍ以上：◎
　密着性が１．０Ｎ/ｃｍ以上２．０Ｎ/ｃｍ未満：〇
　密着性が１．０Ｎ/ｃｍ未満：×
　密着性の評価が◎のものは、接着剤として特に好ましく使用でき、〇のものは、接着剤
として好ましく使用でき、×のものは接着剤として使用できない。
【０１３０】
（耐薬品性試験）
以下の方法で耐薬品性試験を実施した。
　上記で得られた実施組成物１～２９及び比較組成物の１～７それぞれを、銀ボール紙６
号にバーコーター＃１４を用いてそれぞれ塗布した後、メタルハライドランプ（３８０ｍ
Ｗ／ｃｍ２）を用いて紫外線照射（４００ｍＪ／ｃｍ2×２Ｐａｓｓ）し、評価サンプル
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回数を比較した。
　剥離するまでの回数が１５０往復超のものを◎、１００往復以上、１５０往復未満のも
のを〇、５０往復以上、１００往復未満のものを△、５０往復未満のものを×とした。
　耐薬品性試験の評価が◎のものは、接着剤として特に好ましく使用でき、〇のものは、
接着剤として好ましく使用でき、△のものは、適応できる接着剤の用途が少なく、×のも
のは、接着剤として使用できない。
【０１３１】
（耐熱密着性）
　以下の方法で耐熱密着性試験を実施した。
　上記で得られた実施組成物１～２９及び比較組成物の１～７それぞれを、イーグルＸＧ
（コーニング社）にバーコーター＃１４を用いてそれぞれ塗布した後、メタルハライドラ
ンプ（４００ｍＷ／ｃｍ２）を用いて紫外線照射（８７０ｍＪ／ｃｍ2×３Ｐａｓｓ）し
、評価サンプルを得た。得られた評価サンプルを２００℃において３時間ベークした後、
１ｍｍ間隔で１０×１０の１００マスをクロスカットし、セロハンテープにより１００マ
スの剥離を試みた。その結果、剥離のないものを◎とし、１～１０マスの剥離が見られる
ものを〇とし、１１マス以上の剥離が見られるものを×とした。評価が◎のものは、接着
剤として特に、好ましく使用することができ、〇のものは、接着剤として好ましく使用す
ることができる。
【０１３２】
【表１】

【０１３３】
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【表２】

【０１３４】
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【表３】

【０１３５】
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【表４】

【０１３６】
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【表５】

【０１３７】
　[表１]～[表５]より、本発明の硬化性組成物は、硬化物の硬化性、密着性、耐薬品性及
び耐熱密着性に優れることが明らかである。また本発明の硬化性組成物は、接着剤として
特に有用である。
 
 



(35) JP 6865614 B2 2021.4.28

フロントページの続き

(56)参考文献  特開２０１４－２３４４７３（ＪＰ，Ａ）　　　
              国際公開第２０１５／０６８８２０（ＷＯ，Ａ１）　　
              特開２００３－０５５６２３（ＪＰ，Ａ）　　　
              国際公開第２０１０／００７８５９（ＷＯ，Ａ１）　　

(58)調査した分野(Int.Cl.，ＤＢ名)
              Ｃ０８Ｇ５９／００－５９／７２


	biblio-graphic-data
	claims
	description
	overflow

