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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
（Ａ）ＳｉＨ基と反応性を有する炭素－炭素二重結合を１分子中に少なくとも２個含有す
る有機化合物、
（Ｂ）１分子中に少なくとも２個のＳｉＨ基を含有するケイ素化合物、
（Ｃ）ヒドロシリル化触媒、
（Ｄ）シランカップリング剤、
（Ｅ）シラノール縮合触媒、及び、
（Ｆ）酸化チタン
を必須成分として含む遮光ペーストであって、
前記（Ａ）成分は、トリアリルイソシアヌレートとモノグリシジルジアリルイソシアヌレ
ートの混合物であり、
前記（Ｆ）酸化チタンは、ルチル型であり、その平均粒子径が０．１～１．０μｍであり
、その表面をＡｌ又はＳｉの含水酸化物で処理したものである、遮光ペースト。
【請求項２】
（Ｂ）成分が１，３，５，７－テトラメチルシクロテトラシロキサンとトリアリルイソシ
アヌレートの反応物である、請求の範囲第１項に記載の遮光ペースト。
【請求項３】
（Ｅ）成分が、ほう酸トリノルマルオクタデシル、ほう酸トリノルマルオクチル、ほう酸
トリノルマルブチル、ほう酸トリイソプロピル、ほう酸トリノルマルプロピル、ほう酸ト
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リエチル及びほう酸トリメチルからなる群より選ばれる少なくとも１種である、請求の範
囲第１または２項に記載の遮光ペースト。
【請求項４】
さらに（Ｇ）シリカを含有する、請求の範囲第１～３項のいずれか一項に記載の遮光ペー
スト。
【請求項５】
前記（Ｇ）シリカの一次粒子の平均粒子径が３～２０ｎｍである、請求の範囲第４項に記
載の遮光ペースト。
【請求項６】
８０度の角度に傾斜したガラス基材上での、１００℃で１時間経過後における遮光ペース
トの流延性が２ｃｍ以下である、請求の範囲第４または５項に記載の遮光ペースト。
【請求項７】
（Ａ）成分～（Ｅ）成分を混合したものに、（Ｆ）成分及び（Ｇ）成分を混合して得られ
る請求の範囲第４～６項のいずれか一項に記載の遮光ペースト。
【請求項８】
請求の範囲第１～７項のいずれか一項に記載の遮光ペーストを硬化させてなる遮光用樹脂
。
【請求項９】
ＬＥＤ用パッケージ開口部の実質上側壁にのみ、請求の範囲第８項記載の遮光用樹脂を有
することを特徴とするＬＥＤ用パッケージ。
【請求項１０】
ＬＥＤ用パッケージが樹脂製であることを特徴とする請求の範囲第９項記載のＬＥＤ用パ
ッケージ。
【請求項１１】
ＬＥＤ用パッケージの成形樹脂が半結晶性ポリマー樹脂を含有する組成物であることを特
徴とする請求の範囲第９項記載のＬＥＤ用パッケージ。
【請求項１２】
ＬＥＤ用パッケージがセラミック製であることを特徴とする請求の範囲第９項記載のＬＥ
Ｄ用パッケージ。
【請求項１３】
ＬＥＤ用パッケージの開口部が長方形であることを特徴とする請求の範囲第９項記載のＬ
ＥＤ用パッケージ。
【請求項１４】
ＬＥＤ用パッケージの開口部が円形であることを特徴とする請求の範囲第９項記載のＬＥ
Ｄ用パッケージ。
【請求項１５】
ＬＥＤ用パッケージの開口部が楕円形であることを特徴とする請求の範囲第９項記載のＬ
ＥＤ用パッケージ。
【請求項１６】
底面と側壁とからなる開口部を備え、かつ、開口部底面には正の外部電極と負の外部電極
との各端部が所定の間隔を隔てて露出するように成形樹脂にて一体成形されてなるＬＥＤ
用パッケージと、ＬＥＤ用パッケージの底面に載置される発光素子とを有する半導体装置
において、該ＬＥＤ用パッケージの実質上側壁にのみ、請求の範囲第１～７項のいずれか
一項に記載の遮光ペーストが塗布され、及び／又は請求の範囲第８項記載の遮光用樹脂が
形成され遮光されてなることを特徴とする半導体装置。
【請求項１７】
パッケージの成形樹脂が半結晶性ポリマー樹脂を含有する組成物であることを特徴とする
請求の範囲第１６項記載の半導体装置。
【請求項１８】
底面と側壁とからなる開口部を備え、かつ、開口部底面には正の外部電極と負の外部電極
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との各端部が所定の間隔を隔てて露出するように成形樹脂にて一体成形されてなるＬＥＤ
用パッケージにおいて、
（１）基材に塗布させた遮光ペーストに、
（２）ＬＥＤ用パッケージの開口部を密着させた後、
（３）ＬＥＤ用パッケージの開口部を上にした状態で加熱する、
ことにより、遮光ペーストをパッケージの側壁にのみ流延させる遮光用樹脂層の形成方法
であって、
前記遮光ペーストが、
（Ａ）ＳｉＨ基と反応性を有する炭素－炭素二重結合を１分子中に少なくとも２個含有す
る有機化合物、（Ｂ）１分子中に少なくとも２個のＳｉＨ基を含有するケイ素化合物、（
Ｃ）ヒドロシリル化触媒、（Ｄ）シランカップリング剤、（Ｅ）シラノール縮合触媒、及
び、（Ｆ）酸化チタンを必須成分として含む遮光ペーストであって、
前記（Ａ）成分は、トリアリルイソシアヌレートとモノグリシジルジアリルイソシアヌレ
ートの混合物であり、前記（Ｆ）酸化チタンは、ルチル型であり、その平均粒子径が０．
１～１．０μｍであり、その表面をＡｌ又はＳｉの含水酸化物で処理したものである
ことを特徴とする遮光用樹脂層の形成方法。
【請求項１９】
遮光ペーストが、平板、水平板、板状ベルト、Δ状ロールからなる群より選ばれる平面状
基材上にコーティングされていることを特徴とする請求の範囲第１８項記載の遮光用樹脂
層の形成方法。
【請求項２０】
遮光ペーストが、ロール、ボールからなる群より選ばれる曲面状基材上にコーティングさ
れていることを特徴とする請求の範囲第１８項記載の遮光用樹脂層の形成方法。
【請求項２１】
ＬＥＤ用パッケージの開口部を上にした状態で加熱する工程（３）において、加熱を段階
的に実施することを特徴とする請求の範囲第１８項記載の遮光用樹脂層の形成方法。
【請求項２２】
ＬＥＤ用パッケージの開口部が長方形であり、短い方の一辺の長さが１００μｍ以上であ
ることを特徴とする請求の範囲第１８項記載の遮光用樹脂層の形成方法。
【請求項２３】
ＬＥＤ用パッケージの開口部が円形であることを特徴とする請求の範囲第１８項記載の遮
光用樹脂層の形成方法。
【請求項２４】
ＬＥＤ用パッケージの開口部が楕円形であることを特徴とする請求の範囲第１８項記載の
遮光用樹脂層の形成方法。
【請求項２５】
遮光ペーストの粘度が、常温（２３℃）では１０ポイズ以上であり、加熱時（３０℃）に
は１ポイズ以上であることを特徴とする請求の範囲第１８～２４項のいずれか一項に記載
の遮光用樹脂層の形成方法。
【請求項２６】
遮光ペーストの２３℃におけるチクソ性（粘度比）が０．８～１．２であることを特徴と
する請求の範囲第１８～２４項のいずれか一項に記載の遮光用樹脂層の形成方法。
【請求項２７】
遮光ペーストの１１５℃におけるスナップアップタイムで測定される硬化時間が１５秒～
９０秒であることを特徴とする請求の範囲第１８～２４項のいずれか一項に記載の遮光用
樹脂層の形成方法。
【請求項２８】
遮光ペースト５０ｍｇをガラス板に８ｍｍ径の円状に塗布した後、該ガラス板を斜め８０
度に固定して、２１℃に１０分間保持した時の流下距離が、５ｍｍ～３０ｍｍであること
を特徴とする請求の範囲第１８～２４項のいずれか一項に記載の遮光用樹脂層の形成方法
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。
【請求項２９】
遮光ペースト５０ｍｇをガラス板に８ｍｍ径の円状に塗布した後、該ガラス板を斜め８０
度に固定して、６０℃に５分間保持した時の流下距離が、１０ｍｍ～７０ｍｍであること
を特徴とする請求の範囲第１８～２４項のいずれか一項に記載の遮光用樹脂層の形成方法
。
【請求項３０】
前記遮光ペーストが、さらに（Ｇ）シリカを含有する、請求の範囲第１８～２４項のいず
れか一項に記載の遮光用樹脂層の形成方法。
【請求項３１】
シリカが疎水性シリカであることを特徴とする請求の範囲第３０項記載の遮光用樹脂層の
形成方法。
【請求項３２】
前記（Ｅ）成分が、ほう酸トリノルマルオクタデシル、ほう酸トリノルマルオクチル、ほ
う酸トリノルマルブチル、ほう酸トリイソプロピル、ほう酸トリノルマルプロピル、ほう
酸トリエチル及びほう酸トリメチルからなる群より選ばれる少なくとも１種である、請求
の範囲第１８～２４項のいずれか一項に記載の遮光用樹脂層の形成方法。
【請求項３３】
（Ｂ）成分が１，３，５，７－テトラメチルシクロテトラシロキサンとトリアリルイソシ
アヌレートの反応物である、請求の範囲第１８～２４項のいずれか一項に記載の遮光用樹
脂層の形成方法。
【請求項３４】
請求の範囲第１８～２４項のいずれか一項に記載の遮光用樹脂層の形成方法により形成さ
れた遮光用樹脂の黄色度（イェローインデックス，ＹＩ）が、初期値を１００とした場合
、２６０℃／３分間加熱後の値が１００～１５０であることを特徴とする遮光用樹脂。
【請求項３５】
請求の範囲第１８～２４項のいずれか一項に記載の遮光用樹脂層の形成方法により形成さ
れた遮光用樹脂の黄色度（イェローインデックス，ＹＩ）が、初期値を１００とした場合
、キセノンウエザーメーターによる耐光性試験後の値が１００～１５０であることを特徴
とする遮光用樹脂。
【請求項３６】
請求の範囲第１８～２４項のいずれか一項に記載の遮光用樹脂層の形成方法により形成さ
れた遮光用樹脂層の厚みが、１～１０００μｍであることを特徴とする遮光用樹脂。
【請求項３７】
請求の範囲第１８～２４項のいずれか一項に記載の遮光用樹脂層の形成方法により形成さ
れた遮光用樹脂と基板との接着強度が、初期値を１００とした場合、キセノンウエザーメ
ーターによる耐光性試験後の値が７０以上であることを特徴とする遮光用樹脂。
【請求項３８】
請求の範囲第１８～３３項のいずれか一項に記載の遮光用樹脂層の形成方法によって遮光
ペーストが塗布され、遮光用樹脂層が形成されたＬＥＤ用パッケージ。
【請求項３９】
ＬＥＤ用パッケージが樹脂製であることを特徴とする請求の範囲第３８項記載のＬＥＤ用
パッケージ。
【請求項４０】
ＬＥＤ用パッケージが半結晶性ポリマー樹脂を含有することを特徴とする請求の範囲第３
８項記載のＬＥＤ用パッケージ。
【請求項４１】
ＬＥＤ用パッケージがセラミックス製であることを特徴とする請求の範囲第３８項記載の
ＬＥＤ用パッケージ。
【請求項４２】
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底面と側壁とからなる開口部を備え、かつ、開口部底面には正の外部電極と負の外部電極
との各端部が所定の間隔を隔てて露出するように成形樹脂にて一体成形されてなるＬＥＤ
用パッケージと、ＬＥＤ用パッケージの底面に載置される発光素子とを有する半導体装置
において、該ＬＥＤ用パッケージの実質上側壁にのみ、請求の範囲第１８～３３項のいず
れか一項に記載の遮光用樹脂層の形成方法により、遮光用樹脂が形成され遮光されてなる
ことを特徴とする半導体装置。
【請求項４３】
ＬＥＤ用パッケージが樹脂製であることを特徴とする請求の範囲第４２項記載の半導体装
置。
【請求項４４】
ＬＥＤ用パッケージが半結晶性ポリマー樹脂を含有することを特徴とする請求の範囲第４
２項記載の半導体装置。
【請求項４５】
ＬＥＤ用パッケージがセラミックス製であることを特徴とする請求の範囲第４２項記載の
半導体装置。
【請求項４６】
底面と側壁とからなる開口部を備え、かつ、開口部底面には正の外部電極と負の外部電極
との各端部が所定の間隔を隔てて露出するように成形樹脂にて一体成形されてなるＬＥＤ
用パッケージと、ＬＥＤ用パッケージの底面に載置される発光素子とを有する半導体装置
において、発光素子の周囲のＬＥＤ用パッケージの底面及び側壁に、遮光ペーストを硬化
させてなる遮光用樹脂が形成され遮光されてなり、
前記遮光ペーストが、
（Ａ）ＳｉＨ基と反応性を有する炭素－炭素二重結合を１分子中に少なくとも２個含有す
る有機化合物、（Ｂ）１分子中に少なくとも２個のＳｉＨ基を含有するケイ素化合物、（
Ｃ）ヒドロシリル化触媒、（Ｄ）シランカップリング剤、（Ｅ）シラノール縮合触媒、及
び、（Ｆ）酸化チタンを必須成分として含む遮光ペーストであって、
前記（Ａ）成分は、トリアリルイソシアヌレートとモノグリシジルジアリルイソシアヌレ
ートの混合物であり、前記（Ｆ）酸化チタンは、ルチル型であり、その平均粒子径が０．
１～１．０μｍであり、その表面をＡｌ又はＳｉの含水酸化物で処理したものである
ことを特徴とする半導体装置。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
　本発明は、硬化性組成物、硬化性組成物の調製方法、遮光ペースト、遮光ペーストを硬
化させてなる遮光用樹脂、遮光用樹脂の形成方法、遮光用樹脂で被覆された発光ダイオー
ド用パッケージ、及び、半導体装置としての発光ダイオードに関するものである。さらに
詳しくは、接着性に優れ、高い遮光性を有する硬化性組成物、好ましくはさらに低流延性
であり、好適な作業性を有する硬化性組成物に関する。また、効率的にＬＥＤ用パッケー
ジ開口部側壁にのみ遮光用樹脂層を形成する方法、ＬＥＤ用パッケージ開口部側壁のみに
遮光層が形成された発光ダイオードに関するものである。
【背景技術】
　近年、発光ダイオード（以下、ＬＥＤともいう）の利用分野の広がりと共に、より信頼
性が高く長期間かつ、高輝度に発光可能な発光ダイオードが求められている。発光ダイオ
ードは外部電極、ＬＥＤチップ、ＬＥＤチップからの光を効率的に取り出すため底面と側
壁を備えた開口部からなるパッケージ及びモールド部材で構成される。パッケージ底面に
は外部電極が一体成形により形成され、光を良好に外部に取り出す目的で光反射率の高い
貴金属膜が形成されている。一方、パッケージは一般に有機樹脂であるため該側壁に光が
照射され続けた場合、パッケージ樹脂の劣化によるモールド部材との接着性の低下、また
パッケージ樹脂の着色により反射率が低下し、ＬＥＤの輝度が低下するといった問題があ
った。
　従って、ＬＥＤ用パッケージに直接光が照射されないようにする目的、及び／又はパッ
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ケージ樹脂の着色による反射率の低下を起こさせないことを目的に、パッケージ樹脂を保
護する遮光ペーストが求められていた。
　従来、付加型反応硬化型（ヒドロシリル化）シリコーンにおいて、エポキシ基及びアル
コキシ基がケイ素原子に結合した有機ケイ素化合物と有機アルミニウム化合物を含有した
硬化性組成物が良好な密着性を示し、粘着シート、加工布等に応用する技術が提案されて
いる（特開平０８－１８３９３４号公報、特開平０５－１４０４５９号公報）。しかしな
がら、この技術で得られる材料は、光学特性の観点から発光ダイオード用の遮光用樹脂と
しては向いていない。また、付加型反応硬化型（ヒドロシリル化）液状組成物にエポキシ
樹脂及びアルミニウム化合物を添加し接着性を向上させる技術が提案されている（特許第
３３５４９７３号）。しかしながら、発光ダイオード用の遮光用樹脂に関しては何ら開示
されていなかった。
　また、縮合反応硬化型シリコーンにおいて、建造物目地部のシーリング材として使用す
る場合に、ほう酸エステルを添加することにより目地深さが浅い場合でも被着体との良好
な接着性を発現できることが開示されている（特開昭５９－１５５４８３号公報）。しか
しながら本系は室温硬化であり、加熱硬化での効果発現や、反応形式が異なる付加反応型
の系に適用した場合の効果発現に関しては何ら開示されていなかった。
　一方、ＳｉＨ基と反応性を有する炭素－炭素二重結合を１分子中に少なくとも２個含有
する有機化合物、１分子中に少なくとも２個のＳｉＨ基を含有する化合物、ヒドロシリル
化触媒を含有する硬化性組成物からなる硬化物が発光ダイオード用の封止剤として適用可
能なことが知られている（特開２００２－３１４１４０号公報）。しかしながら、発光ダ
イオード用の遮光用樹脂として必要な光照射後の接着性についてはなんら開示されていな
かった。
　ところで、該遮光層は硬化性組成物を硬化させて形成させることが可能であるが、硬化
性組成物の流延性が高いと硬化時にパッケージ底面に流延し、所望の厚みの遮光層が得ら
れないといった問題があった。また、硬化性組成物の流延性が高いと、底面が汚染され、
例えば底面に配置されたリードフレーム材への導通が取れなくなるといった問題もあった
。
　さらに、ＬＥＤ用パッケージ開口部側壁にのみ塗布可能な有効な方法が得られていない
ことも問題であった。なお、本発明で言う「ＬＥＤ用パッケージ開口部側壁のみに塗布す
る」という意味は、側壁近傍の底面に本発明の遮光ペーストが流れ出して硬化した場合で
も、最終的に製品となる発光ダイオードの性能に悪影響を及ぼさない限り、該場合も含ま
れるという意味である。
発明の要約
　従って、本発明の第一の目的は、接着性に優れ、高い遮光性を有する硬化性組成物、さ
らに低流動性である硬化性組成物、該硬化性組成物の調製方法、当該硬化性組成物からな
る遮光ペースト、硬化物、遮光ペーストを硬化させてなる遮光用樹脂、遮光ペースト及び
／又は遮光用樹脂によってＬＥＤ用パッケージの実質上側壁のみが遮光されてなる発光ダ
イオードを提供することである。
　さらに、本発明の第二の目的は、効率的にＬＥＤ用パッケージ開口部側壁にのみ遮光用
樹脂層を形成する方法、該方法に好適な遮光ペースト、該方法により形成された遮光用樹
脂、該遮光用樹脂で側壁が被覆されたＬＥＤ用パッケージ、該方法によりＬＥＤ用パッケ
ージ開口部側壁のみに遮光層が形成されてなる発光ダイオードを提供することである。
　かかる課題を解決するために本発明者らは鋭意研究の結果、
　熱可塑性樹脂及び無機部材を必須成分として含む遮光ペースト；熱硬化性樹脂及び無機
部材を必須成分として含む遮光ペースト；（Ａ）ＳｉＨ基と反応性を有する炭素－炭素二
重結合を１分子中に少なくとも２個含有する有機系骨格からなる有機化合物、（Ｂ）１分
子中に少なくとも２個のＳｉＨ基を含有するケイ素化合物、（Ｃ）ヒドロシリル化触媒、
（Ｄ）シランカップリング剤及び／又はエポキシ基含有化合物、（Ｅ）シラノール縮合触
媒、及び（Ｆ）無機部材を必須成分として含む硬化性組成物；さらに（Ｇ）シリカを含む
上記硬化性組成物；８０度の角度に傾斜したガラス基材上での、１００℃で１時間経過後
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における流延性が２ｃｍ以下である上記硬化性組成物；上記硬化性組成物よりなる遮光ペ
ースト；又は、底面と側壁とからなる開口部を備え、かつ、開口部底面には正の外部電極
と負の外部電極との各端部が所定の間隔を隔てて露出するように成形樹脂にて一体成形さ
れてなるＬＥＤ用パッケージにおいて、（１）基材に塗布させた遮光ペーストに、（２）
ＬＥＤ用パッケージの開口部を密着させた後、（３）ＬＥＤ用パッケージの開口部を上に
した状態で加熱することにより、遮光ペーストをパッケージの側壁にのみ流延させる遮光
用樹脂層の形成方法とすることによって、上記課題を解決できることを見出し、本発明に
至った。
　すなわち、本発明の第一は、
　熱可塑性樹脂及び無機部材を必須成分として含むことを特徴とする遮光ペースト（請求
の範囲第１項）であって、
　熱硬化性樹脂及び無機部材を必須成分として含むことを特徴とする遮光ペースト（請求
の範囲第２項）であって、
　無機部材が酸化チタンであることを特徴とする請求の範囲第１又は２項記載の遮光ペー
スト（請求の範囲第３項）であって、
　請求の範囲第３項記載の酸化チタンがルチル型であり、その平均粒子径が０．１～１．
０μｍであることを特徴とする遮光ペースト（請求の範囲第４項）であって、
　（Ａ）ＳｉＨ基と反応性を有する炭素－炭素二重結合を１分子中に少なくとも２個含有
する有機系骨格からなる有機化合物、（Ｂ）１分子中に少なくとも２個のＳｉＨ基を含有
するケイ素化合物、（Ｃ）ヒドロシリル化触媒、（Ｄ）シランカップリング剤及び／又は
エポキシ基含有化合物、（Ｅ）シラノール縮合触媒、及び（Ｆ）無機部材を必須成分とし
て含むことを特徴とする硬化性組成物（請求の範囲第５項）であって、
　（Ｆ）成分が酸化チタンであることを特徴とする請求の範囲第５項記載の硬化性組成物
（請求の範囲第６項）であって、
　酸化チタンがルチル型であり、その平均粒子径が０．１～１．０μｍであることを特徴
とする請求の範囲第６項記載の硬化性組成物（請求の範囲第７項）であって、
　（Ｄ）成分が、分子中にエポキシ基、メタクリル基、アクリル基、イソシアネート基、
イソシアヌレート基、ビニル基及びカルバメート基からなる群より選ばれる少なくとも１
個の官能基と加水分解性のケイ素基を有するシランカップリング剤であることを特徴とす
る請求の範囲第５～７項のいずれか一項に記載の硬化性組成物（請求の範囲第８項）であ
って、
　（Ｄ）成分が、分子中にエポキシ基と加水分解性のケイ素基を有するシランカップリン
グ剤であることを特徴とする請求の範囲第５～８項のいずれか一項に記載の硬化性組成物
（請求の範囲第９項）であって、
　（Ｅ）成分が、有機アルミニウム化合物及びほう酸エステルから選ばれる少なくとも１
種であることを特徴とする請求の範囲第５～９項のいずれか一項に記載の硬化性組成物（
請求の範囲第１０項）であって、
　（Ｅ）成分が、アルミニウムキレート化合物及びアルミニウムアルコラート化合物から
選ばれる少なくとも１種であることを特徴とする請求の範囲第５～１０項のいずれか一項
に記載の硬化性組成物（請求の範囲第１１項）であって、
　（Ｅ）成分が、アルミニウムエチルアセトアセテートジイソプロピレート、アルミニウ
ムエチルアセトアセテートジイソブチレート、アルミニウムトリス（エチルアセトアセテ
ート）、アルミニウムビスエチルアセトアセテートモノアセチルアセトネート及びアルミ
ニウムトリス（アセチルアセトネート）からなる群より選ばれる少なくとも１種であるこ
とを特徴とする請求の範囲第５～１０項のいずれか一項に記載の硬化性組成物（請求の範
囲第１２項）であって、
　（Ｅ）成分が、ほう酸トリノルマルオクタデシル、ほう酸トリノルマルオクチル、ほう
酸トリノルマルブチル、ほう酸トリイソプロピル、ほう酸トリノルマルプロピル、ほう酸
トリエチル及びほう酸トリメチルからなる群より選ばれる少なくとも１種であることを特
徴とする請求の範囲第５～１０項のいずれか一項に記載の硬化性組成物（請求の範囲第１
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３項）であって、
　（Ａ）成分が、下記一般式（Ｉ）

（式中Ｒ１は炭素数１～５０の一価の有機基を表し、それぞれのＲ１は異なっていても同
一であってもよい。）で表される有機化合物を含むことを特徴とする請求の範囲第５～１
３項のいずれか一項に記載の硬化性組成物（請求の範囲第１４項）であって、
　（Ａ）成分がトリアリルイソシアヌレートであり、（Ｂ）成分が１，３，５，７－テト
ラメチルシクロテトラシロキサンとトリアリルイソシアヌレートの反応物であることを特
徴とする請求の範囲第５～１４項のいずれか一項に記載の硬化性組成物（請求の範囲第１
５項）であって、
　（Ａ）成分がトリアリルイソシアヌレートとモノグリシジルジアリルイソシアヌレート
の混合物であり、（Ｂ）成分が１，３，５，７－テトラメチルシクロテトラシロキサンと
トリアリルイソシアヌレートの反応物であることを特徴とする請求の範囲第５～１４項の
いずれか一項に記載の硬化性組成物（請求の範囲第１６項）であって、
　さらに（Ｇ）シリカを含有することを特徴とする請求の範囲第５～１６項のいずれか一
項に記載の硬化性組成物（請求の範囲第１７項）であって、
　８０度の角度に傾斜したガラス基材上での、１００℃で１時間経過後における硬化性組
成物の流延性が２ｃｍ以下であることを特徴とする請求の範囲第１７項に記載の硬化性組
成物（請求の範囲第１８項）であって、
　（Ａ）成分～（Ｅ）成分を混合したものに、（Ｆ）成分及び（Ｇ）成分を混合して得ら
れる請求の範囲第１７又は１８項記載の硬化性組成物（請求の範囲第１９項）であって、
　（Ｇ）シリカの一次粒子の平均粒子径が３～２０ｎｍであることを特徴とする請求の範
囲第１７～１９項のいずれか一項に記載の硬化性組成物（請求の範囲第２０項）であって
、
　（Ａ）～（Ｅ）成分を混合したものに、遊星式攪拌脱泡機を用いて（Ｆ）成分及び（Ｇ
）成分を混合することを特徴とする請求の範囲第１７～２０項のいずれか一項に記載の硬
化性組成物を調製する方法（請求の範囲第２１項）であって、
　（Ａ）～（Ｅ）成分を混合したものに、ディゾルバーを用いて（Ｆ）成分及び（Ｇ）成
分を混合することを特徴とする請求の範囲第１７～２０項のいずれか一項に記載の硬化性
組成物を調製する方法（請求の範囲第２２項）であって、
　請求の範囲第５～２０項のいずれか一項に記載の硬化性組成物からなる遮光ペースト（
請求の範囲第２３項）であって、
　請求の範囲第５～２０項のいずれか一項に記載の硬化性組成物を硬化させてなる硬化物
（請求の範囲第２４項）であって、
　請求の範囲第１～４、２３項のいずれか一項に記載の遮光ペーストを硬化させてなる遮
光用樹脂（請求の範囲第２５項）であって、
　ＬＥＤ用パッケージ開口部の実質上側壁にのみ、請求の範囲第２５項記載の遮光用樹脂
を有することを特徴とするＬＥＤ用パッケージ（請求の範囲第２６項）であって、
　ＬＥＤ用パッケージが樹脂製であることを特徴とする請求の範囲第２６項記載のＬＥＤ
用パッケージ（請求の範囲第２７項）であって、
　ＬＥＤ用パッケージの成形樹脂が半結晶性ポリマー樹脂を含有する組成物であることを
特徴とする請求の範囲第２６項記載のＬＥＤ用パッケージ（請求の範囲第２８項）であっ
て、
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　ＬＥＤ用パッケージがセラミック製であることを特徴とする請求の範囲第２６項記載の
ＬＥＤ用パッケージ（請求の範囲第２９項）であって、
　ＬＥＤ用パッケージの開口部が長方形であることを特徴とする請求の範囲第２６項記載
のＬＥＤ用パッケージ（請求の範囲第３０項）であって、
　ＬＥＤ用パッケージの開口部が円形であることを特徴とする請求の範囲第２６項記載の
ＬＥＤ用パッケージ（請求の範囲第３１項）であって、
　ＬＥＤ用パッケージの開口部が楕円形であることを特徴とする請求の範囲第２６項記載
のＬＥＤ用パッケージ（請求の範囲第３２項）であって、
　底面と側壁とからなる開口部を備え、かつ、開口部底面には正の外部電極と負の外部電
極との各端部が所定の間隔を隔てて露出するように成形樹脂にて一体成形されてなるＬＥ
Ｄ用パッケージと、ＬＥＤ用パッケージの底面に載置される発光素子とを有する半導体装
置において、該ＬＥＤ用パッケージの実質上側壁にのみ、請求の範囲第５～２０項のいず
れか一項に記載の硬化性組成物が塗布され、及び／又は請求の範囲第２４項記載の硬化物
が形成されてなることを特徴とする半導体装置（請求の範囲第３３項）であって、
　底面と側壁とからなる開口部を備え、かつ、開口部底面には正の外部電極と負の外部電
極との各端部が所定の間隔を隔てて露出するように成形樹脂にて一体成形されてなるＬＥ
Ｄ用パッケージと、ＬＥＤ用パッケージの底面に載置される発光素子とを有する半導体装
置において、該ＬＥＤ用パッケージの実質上側壁にのみ、請求の範囲第１～４、２３項の
いずれか一項に記載の遮光ペーストが塗布され、及び／又は請求の範囲第２５項記載の遮
光用樹脂が形成され遮光されてなることを特徴とする半導体装置（請求の範囲第３４項）
であって、
　パッケージの成形樹脂が半結晶性ポリマー樹脂を含有する組成物であることを特徴とす
る請求の範囲第３３又は３４項記載の半導体装置（請求の範囲第３５項）である。
　また、本発明の第二は、
　底面と側壁とからなる開口部を備え、かつ、開口部底面には正の外部電極と負の外部電
極との各端部が所定の間隔を隔てて露出するように成形樹脂にて一体成形されてなるＬＥ
Ｄ用パッケージにおいて、
（１）基材に塗布させた遮光ペーストに、
（２）ＬＥＤ用パッケージの開口部を密着させた後、
（３）ＬＥＤ用パッケージの開口部を上にした状態で加熱する、
ことにより、遮光ペーストをパッケージの側壁にのみ流延させることを特徴とする遮光用
樹脂層の形成方法（請求の範囲第３６項）であって、
　遮光ペーストが、平板、水平板、板状ベルト、Δ状ロールからなる群より選ばれる平面
状基材上にコーティングされていることを特徴とする請求の範囲第３６項記載の遮光用樹
脂層の形成方法（請求の範囲第３７項）であって、
　遮光ペーストが、ロール、ボールからなる群より選ばれる曲面状基材上にコーティング
されていることを特徴とする請求の範囲第３６項記載の遮光用樹脂層の形成方法（請求の
範囲第３８項）であって、
　ＬＥＤ用パッケージの開口部を上にした状態で加熱する工程（３）において、加熱を段
階的に実施することを特徴とする請求の範囲第３６項記載の遮光用樹脂層の形成方法（請
求の範囲第３９項）であって、
　ＬＥＤ用パッケージの開口部が長方形であり、短い方の一辺の長さが１００μｍ以上で
あることを特徴とする請求の範囲第３６項記載の遮光用樹脂層の形成方法（請求の範囲第
４０項）であって、
　ＬＥＤ用パッケージの開口部が円形であることを特徴とする請求の範囲第３６項記載の
遮光用樹脂層の形成方法（請求の範囲第４１項）であって、
　ＬＥＤ用パッケージの開口部が楕円形であることを特徴とする請求の範囲第３６項記載
の遮光用樹脂層の形成方法（請求の範囲第４２項）であって、
　遮光ペーストの粘度が、常温（２３℃）では１０ポイズ以上であり、加熱時（３０℃）
には１ポイズ以上であることを特徴とする請求の範囲第３６～４２項のいずれか一項に記
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載の遮光用樹脂層の形成方法（請求の範囲第４３項）であって、
　遮光ペーストの２３℃におけるチクソ性（粘度比）が０．８～１．２であることを特徴
とする請求の範囲第３６～４２項のいずれか一項に記載の遮光用樹脂層の形成方法（請求
の範囲第４４項）であって、
　遮光ペーストの１１５℃におけるスナップアップタイムで測定される硬化時間が１５秒
～９０秒であることを特徴とする請求の範囲第３６～４２項のいずれか一項に記載の遮光
用樹脂層の形成方法（請求の範囲第４５項）であって、
　遮光ペースト５０ｍｇをガラス板に８ｍｍ径の円状に塗布した後、該ガラス板を斜め８
０度に固定して、２１℃に１０分間保持した時の流下距離が、５ｍｍ～３０ｍｍであるこ
とを特徴とする請求の範囲第３６～４２項のいずれか一項に記載の遮光用樹脂層の形成方
法（請求の範囲第４６項）であって、
　遮光ペースト５０ｍｇをガラス板に８ｍｍ径の円状に塗布した後、該ガラス板を斜め８
０度に固定して、６０℃に５分間保持した時の流下距離が、１０ｍｍ～７０ｍｍであるこ
とを特徴とする請求の範囲第３６～４２項のいずれか一項に記載の遮光用樹脂層の形成方
法（請求の範囲第４７項）であって、
　遮光ペーストが、熱可塑性樹脂及び無機部材を必須成分として含むことを特徴とする請
求の範囲第３６～４２項のいずれか一項に記載の遮光用樹脂層の形成方法（請求の範囲第
４８項）であって、
　遮光ペーストが、熱硬化性樹脂及び無機部材を必須成分として含むことを特徴とする請
求の範囲第３６～４２項のいずれか一項に記載の遮光用樹脂層の形成方法（請求の範囲第
４９項）であって、
　遮光ペーストが、
（Ａ）ＳｉＨ基と反応性を有する炭素－炭素二重結合を１分子中に少なくとも２個含有す
る有機化合物、（Ｂ）１分子中に少なくとも２個のＳｉＨ基を含有するケイ素化合物、（
Ｃ）ヒドロシリル化触媒、（Ｄ）シランカップリング剤及び／又はエポキシ基含有化合物
、（Ｅ）シラノール縮合触媒、及び（Ｆ）無機部材を必須成分として含むことを特徴とす
る硬化性組成物よりなる遮光ペースト、であることを特徴とする請求の範囲第３６～４２
項のいずれか一項に記載の遮光用樹脂層の形成方法（請求の範囲第５０項）であって、
　無機部材が酸化チタンであることを特徴とする請求の範囲第４８～５０項のいずれか一
項に記載の遮光用樹脂層の形成方法（請求の範囲第５１項）であって、
　酸化チタンがルチル型であり、その平均粒子径が０．１～１．０μｍであることを特徴
とする請求の範囲第５１項記載の遮光用樹脂層の形成方法（請求の範囲第５２項）であっ
て、
　さらに（Ｇ）シリカを含有することを特徴とする請求の範囲第４８～５０項のいずれか
一項に記載の遮光用樹脂層の形成方法（請求の範囲第５３項）であって、
　シリカが疎水性シリカであることを特徴とする請求の範囲第５３項記載の遮光用樹脂層
の形成方法（請求の範囲第５４項）であって、
　（Ｄ）成分が、分子中にエポキシ基、メタクリル基、アクリル基、イソシアネート基、
イソシアヌレート基、ビニル基及びカルバメート基からなる群より選ばれる少なくとも１
個の官能基と加水分解性のケイ素基を有するシランカップリング剤であることを特徴とす
る請求の範囲第５０項記載の遮光用樹脂層の形成方法（請求の範囲第５５項）であって、
　（Ｄ）成分が、分子中にエポキシ基と加水分解性のケイ素基を有するシランカップリン
グ剤であることを特徴とする請求の範囲第５０項記載の遮光用樹脂層の形成方法（請求の
範囲第５６項）であって、
　（Ｅ）成分が、有機アルミニウム化合物及びほう酸エステルから選ばれる少なくとも１
種であることを特徴とする請求の範囲第５０項記載の遮光用樹脂層の形成方法（請求の範
囲第５７項）であって、
　（Ｅ）成分が、アルミニウムキレート化合物及びアルミニウムアルコラート化合物から
選ばれる少なくとも１種であることを特徴とする請求の範囲第５０項記載の遮光用樹脂層
の形成方法（請求の範囲第５８項）であって、
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　（Ｅ）成分が、アルミニウムエチルアセトアセテートジイソプロピレート、アルミニウ
ムエチルアセトアセテートジイソブチレート、アルミニウムトリス（エチルアセトアセテ
ート）、アルミニウムビスエチルアセトアセテートモノアセチルアセトネート及びアルミ
ニウムトリス（アセチルアセトネート）からなる群より選ばれる少なくとも１種であるこ
とを特徴とする請求の範囲第５０項記載の遮光用樹脂層の形成方法（請求の範囲第５９項
）であって、
　（Ｅ）成分が、ほう酸トリノルマルオクタデシル、ほう酸トリノルマルオクチル、ほう
酸トリノルマルブチル、ほう酸トリイソプロピル、ほう酸トリノルマルプロピル、ほう酸
トリエチル及びほう酸トリメチルからなる群より選ばれる少なくとも１種であることを特
徴とする請求の範囲第５０項記載の遮光用樹脂層の形成方法（請求の範囲第６０項）であ
って、
　（Ａ）成分が、下記一般式（Ｉ）

（式中Ｒ１は炭素数１～５０の一価の有機基を表し、それぞれのＲ１は異なっていても同
一であってもよい。）で表される有機化合物を含むことを特徴とする請求の範囲第５０項
記載の遮光用樹脂層の形成方法（請求の範囲第６１項）であって、
　（Ａ）成分がトリアリルイソシアヌレートであり、（Ｂ）成分が１，３，５，７－テト
ラメチルシクロテトラシロキサンとトリアリルイソシアヌレートの反応物であることを特
徴とする請求の範囲第５０項記載の遮光用樹脂層の形成方法（請求の範囲第６２項）であ
って、
　（Ａ）成分がトリアリルイソシアヌレートとモノグリシジルジアリルイソシアヌレート
の混合物であり、（Ｂ）成分が１，３，５，７－テトラメチルシクロテトラシロキサンと
トリアリルイソシアヌレートの反応物であることを特徴とする請求の範囲第５０項記載の
遮光用樹脂層の形成方法（請求の範囲第６３項）であって、
　請求の範囲第３６～４２項のいずれか一項に記載の遮光用樹脂層の形成方法により形成
された遮光用樹脂の黄色度（イェローインデックス，ＹＩ）が、初期値を１００とした場
合、２６０℃／３分間加熱後の値が１００～１５０であることを特徴とする遮光用樹脂（
請求の範囲第６４項）であって、
　請求の範囲第３６～４２項のいずれか一項に記載の遮光用樹脂層の形成方法により形成
された遮光用樹脂の黄色度（イェローインデックス，ＹＩ）が、初期値を１００とした場
合、キセノンウエザーメーターによる耐光性試験後の値が１００～１５０であることを特
徴とする遮光用樹脂（請求の範囲第６５項）であって、
　請求の範囲第３６～４２項のいずれか一項に記載の遮光用樹脂層の形成方法により形成
された遮光用樹脂層の厚みが、１～１０００μｍであることを特徴とする遮光用樹脂（請
求の範囲第６６項）であって、
　請求の範囲第３６～４２項のいずれか一項に記載の遮光用樹脂層の形成方法により形成
された遮光用樹脂と基板との接着強度が、初期値を１００とした場合、キセノンウエザー
メーターによる耐光性試験後の値が７０以上であることを特徴とする遮光用樹脂（請求の
範囲第６７項）であって、
　請求の範囲第３６～６３項のいずれか一項に記載の遮光用樹脂層の形成方法によって遮
光ペーストが塗布され、遮光用樹脂層が形成されたＬＥＤ用パッケージ（請求の範囲第６
８項）であって、
　ＬＥＤ用パッケージが樹脂製であることを特徴とする請求の範囲第６８項記載のＬＥＤ
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用パッケージ（請求の範囲第６９項）であって、
　ＬＥＤ用パッケージが半結晶性ポリマー樹脂を含有することを特徴とする請求の範囲第
６８項記載のＬＥＤ用パッケージ（請求の範囲第７０項）であって、
　ＬＥＤ用パッケージがセラミックス製であることを特徴とする請求の範囲第６８項記載
のＬＥＤ用パッケージ（請求の範囲第７１項）であって、
　底面と側壁とからなる開口部を備え、かつ、開口部底面には正の外部電極と負の外部電
極との各端部が所定の間隔を隔てて露出するように成形樹脂にて一体成形されてなるＬＥ
Ｄ用パッケージと、ＬＥＤ用パッケージの底面に載置される発光素子とを有する半導体装
置において、該ＬＥＤ用パッケージの実質上側壁にのみ、請求の範囲第３６～６３項のい
ずれか一項に記載の遮光用樹脂層の形成方法により、遮光用樹脂が形成され遮光されてな
ることを特徴とする半導体装置（請求の範囲第７２項）であって、
　ＬＥＤ用パッケージが樹脂製であることを特徴とする請求の範囲第７２項記載の半導体
装置（請求の範囲第７３項）であって、
　ＬＥＤ用パッケージが半結晶性ポリマー樹脂を含有することを特徴とする請求の範囲第
７２項記載の半導体装置（請求の範囲第７４項）であって、
　ＬＥＤ用パッケージがセラミックス製であることを特徴とする請求の範囲第７２項記載
の半導体装置（請求の範囲第７５項）であって、
　底面と側壁とからなる開口部を備え、かつ、開口部底面には正の外部電極と負の外部電
極との各端部が所定の間隔を隔てて露出するように成形樹脂にて一体成形されてなるＬＥ
Ｄ用パッケージと、ＬＥＤ用パッケージの底面に載置される発光素子とを有する半導体装
置において、発光素子の周囲のＬＥＤ用パッケージの底面及び側壁に、遮光用樹脂が形成
され遮光されてなることを特徴とする半導体装置（請求の範囲第７６項）である。
発明の詳細な開示
　以下、本発明を詳細に説明する。
＜本発明の第一＞
　本発明でいう遮光ペーストとは、樹脂と無機部材を必須成分とし、必要に応じて、その
他の粘度調整剤、接着性付与剤、溶剤等の添加剤を含むものである。また、該遮光ペース
トを被着体に塗布し、その被着体を光から保護するものである。
　本発明の遮光ペーストは、熱可塑性樹脂と無機部材を必須成分として含むもの、及び、
熱硬化性樹脂と無機部材を必須成分として含むものが挙げられる。
　本発明の遮光ペーストに用いられる熱可塑性樹脂としては、種々のものを用いることが
できる。例えば、メチルメタクリレートの単独重合体あるいはメチルメタクリレートと他
モノマーとのランダム、ブロック、あるいはグラフト重合体等のポリメチルメタクリレー
ト系樹脂（例えば日立化成社製オプトレッツ等）、ブチルアクリレートの単独重合体ある
いはブチルアクリレートと他モノマーとのランダム、ブロック、あるいはグラフト重合体
等のポリブチルアクリレート系樹脂等に代表されるアクリル系樹脂；ビスフェノールＡ、
３，３，５－トリメチルシクロヘキシリデンビスフェノール等をモノマー構造として含有
するポリカーボネート樹脂等のポリカーボネート系樹脂（例えば帝人社製ＡＰＥＣ等）；
ノルボルネン誘導体、ビニルモノマー等を単独あるいは共重合した樹脂、ノルボルネン誘
導体を開環メタセシス重合させた樹脂、あるいはその水素添加物等のシクロオレフィン系
樹脂（例えば、三井化学社製ＡＰＥＬ、日本ゼオン社製ＺＥＯＮＯＲ、ＺＥＯＮＥＸ、Ｊ
ＳＲ社製ＡＲＴＯＮ等）；エチレンとマレイミドの共重合体等のオレフィン－マレイミド
系樹脂（例えば東ソー社製ＴＩ－ＰＡＳ等）；ビスフェノールＡ、ビス（４－（２－ヒド
ロキシエトキシ）フェニル）フルオレン等のビスフェノール類やジエチレングリコール等
のジオール類と、テレフタル酸、イソフタル酸等のフタル酸類や脂肪族ジカルボン酸類を
重縮合させたポリエステル等のポリエステル系樹脂（例えば鐘紡社製Ｏ－ＰＥＴ等）；ポ
リエーテルスルホン樹脂；ポリアリレート樹脂；ポリビニルアセタール樹脂；ポリエチレ
ン樹脂；ポリプロピレン樹脂；ポリスチレン樹脂；ポリアミド樹脂；シリコーン樹脂；フ
ッ素樹脂等の他、天然ゴム、ＥＰＤＭ等のゴム状樹脂等が例示されるが、これらに限定さ
れるものではない。
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　ＬＥＤ用パッケージ側壁との接着性の点から、アクリル系樹脂、ポリアミド樹脂、ポリ
エステル系樹脂が好ましい。また、耐光性の点からは、シリコーン樹脂、フッ素樹脂等が
好ましい。
　熱可塑性樹脂としては架橋性基を有していてもよい。例えば、分子中にＳｉＨ基と反応
性を有する炭素－炭素二重結合及び／又はＳｉＨ基を有していてもよい。得られる架橋体
がより強靭となりやすいという点においては、分子中にＳｉＨ基と反応性を有する炭素－
炭素二重結合及び／又はＳｉＨ基を平均して１分子中に１個以上有していることが好まし
い。その他の架橋性基としては、エポキシ基、アミノ基、ラジカル重合性不飽和基、カル
ボキシル基、イソシアネート基、ヒドロキシル基、アルコキシシリル基等が挙げられる。
得られる架橋体の耐熱性が高くなりやすいという点においては、架橋性基を平均して１分
子中に１個以上有していることが好ましい。
　熱可塑性樹脂の分子量としては、特に限定はないが、塗布性という点においては、数平
均分子量が１００００以下であることが好ましく、５０００以下であることがより好まし
い。分子量分布についても特に限定はないが、混合物の粘度が低くなり塗布性が良好とな
りやすいという点においては、分子量分布が３以下であることが好ましく、２以下である
ことがより好ましく、１．５以下であることがさらに好ましい。また、数平均分子量は、
ゲルパーミエーションクロマトグラフィーにより測定することができる。
　熱可塑性樹脂としては単一のものを用いてもよいし、複数のものを組み合わせて用いて
もよい。
　遮光ペースト中の熱可塑性樹脂の配合量としては特に限定はないが、好ましい使用量は
本発明の遮光ペースト全体量の０．１～９０重量％である。塗布性が良好である点から、
好ましい使用量の範囲は、遮光ペースト全体量の１０重量％以上、より好ましくは４０重
量％以上、さらに好ましくは６０重量％以上、特に好ましくは８０重量％以上である。配
合量が少ないと塗布性が低下し、塗布不良のため遮光性が低下し易くなる傾向がある。ま
た、遮光性が良好である点から、好ましい使用量の範囲は、遮光ペースト全体量の９０重
量％以下、より好ましくは８０重量％以下、さらに好ましくは６０重量％以下、特に好ま
しくは５０重量％以下、より特に好ましくは３０重量％以下である。熱可塑性樹脂の配合
量が多いと、添加する無機部材が少なくなり遮光性が低下し易くなる傾向がある。そこで
、塗布性と遮光性の両立のためには、好ましい使用量の範囲は、遮光ペースト全体量の１
０重量％以上８０重量％以下、より好ましくは１０重量％以上５０重量％以下、さらに好
ましくは１０重量％以上３０重量％以下である。
　熱可塑性樹脂は下記に説明する無機部材と直接混合させてもよいし、溶媒等を用いて均
一に混合してもよいし、その後溶媒を除いて均一な分散状態及び／又は混合状態としても
よい。熱可塑性樹脂を分散させて用いる場合は、その平均粒子径は種々設定できるが、好
ましい平均粒子径の下限は１０ｎｍであり、好ましい平均粒子径の上限は１０μｍである
。粒子系の分布はあってもよく、単一分散であっても複数のピーク粒径を持っていてもよ
いが、遮光ペーストの粘度が低く塗布性が良好となりやすいという観点からは粒子径の変
動係数が１０％以下であることが好ましい。
　本発明の遮光ペーストに用いられる熱硬化性樹脂としては、種々のものを用いることが
できる。熱硬化性樹脂としては、エポキシ樹脂、シアネートエステル樹脂、フェノール樹
脂、ポリイミド樹脂、ウレタン樹脂、ビスマレイミド樹脂等が例示されるが、これらに限
定されるものではない。これらのうち、接着性等の実用特性に優れるという観点から、エ
ポキシ樹脂が好ましい。
　エポキシ樹脂としては、例えば、ノボラックフェノール型エポキシ樹脂、ビフェニル型
エポキシ樹脂、ジシクロペンタジエン型エポキシ樹脂、ビスフェノールＦジグリシジルエ
ーテル、ビスフェノールＡジグリシジルエーテル、２，２’－ビス（４－グリシジルオキ
シシクロヘキシル）プロパン、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ーボキシレート、ビニルシクロヘキセンジオキサイド、２－（３，４
－エポキシシクロヘキシル）－５，５－スピロ－（３，４－エポキシシクロヘキサン）－
１，３－ジオキサン、ビス（３，４－エポキシシクロヘキシル）アジペート、１，２－シ
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クロプロパンジカルボン酸ビスグリシジルエステル、トリグリシジルイソシアヌレート、
モノアリルジグリシジルイソシアヌレート、ジアリルモノグリシジルイソシアヌレート等
のエポキシ樹脂を、ヘキサヒドロ無水フタル酸、メチルヘキサヒドロ無水フタル酸、トリ
アルキルテトラヒドロ無水フタル酸、水素化メチルナジック酸無水物等の脂肪族酸無水物
で硬化させたものが挙げられる。これらのエポキシ樹脂あるいは硬化剤は、それぞれ単独
で用いても、複数のものを組み合わせてもよい。
　熱硬化性樹脂としては単一のものを用いてもよいし、複数のものを組み合わせて用いて
もよい。
　遮光ペースト中の熱硬化性樹脂の配合量としては特に限定はないが、好ましい使用量は
本発明の遮光ペースト全体量の０．１～９０重量％である。塗布性が良好である点から、
好ましい使用量の範囲は、遮光ペースト全体量の１０重量％以上、より好ましくは４０重
量％以上、さらに好ましくは６０重量％以上、特に好ましくは８０重量％以上である。配
合量が少ないと塗布性が低下し、塗布不良のため遮光性が低下し易くなる傾向がある。ま
た、遮光性が良好である点から、好ましい使用量の範囲は、遮光ペースト全体量の９０重
量％以下、より好ましくは８０重量％以下、さらに好ましくは６０重量％以下、特に好ま
しくは５０重量％以下、より特に好ましくは３０重量％以下である。熱硬化性樹脂の配合
量が多いと、添加する無機部材が少なくなり遮光性が低下し易くなる傾向がある。そこで
、塗布性と遮光性の両立のためには、好ましい使用量の範囲は、遮光ペースト全体量の１
０重量％以上８０重量％以下、より好ましくは１０重量％以上５０重量％以下、さらに好
ましくは１０重量％以上３０重量％以下である。
　熱硬化性樹脂は、下記に説明する無機部材と直接混合させてもよいし、溶媒等を用いて
均一に混合してもよいし、その後溶媒を除いて均一な分散状態及び／又は混合状態として
もよい。熱硬化性樹脂を分散させて用いる場合は、その平均粒子径は種々設定できるが、
好ましい平均粒子径の下限は１０ｎｍであり、好ましい平均粒子径の上限は１０μｍであ
る。粒子系の分布はあってもよく、単一分散であっても複数のピーク粒径を持っていても
よいが、遮光ペーストの粘度が低く成形性が良好となりやすいという観点からは、粒子径
の変動係数が１０％以下であることが好ましい。
　遮光ペーストに用いられる熱硬化性樹脂において、耐光性・耐熱性の点から請求の範囲
第５項に説明される熱硬化性樹脂が好ましい。
　本発明において用いられる無機部材は、樹脂中に分散し外部からの光を反射させること
が望まれる。このような無機部材としては、例えば、アルミナ、酸化チタン、酸化錫、酸
化亜鉛、一酸化錫、酸化カルシウム、酸化マグネシウム、酸化ベリリウム等の酸化物；窒
化硼素、窒化ケイ素、窒化アルミニウム等の金属窒化物；ＳｉＣ等の金属炭化物；炭酸カ
ルシウム、炭酸カリウム、炭酸ナトリウム、炭酸マグネシウム、炭酸バリウム等の金属炭
酸塩；水酸化アルミニウム、水酸化マグネシウム等の金属水酸化物；ほう酸アルミニウム
、チタン酸バリウム、珪酸カルシウム、クレー、石膏、硫酸バリウム、マイカ、ケイソウ
土、白土、無機バルーン、蛍光物質等が挙げられる。これらは単独で用いてもよいし、２
種以上併用してもよい。
　無機部材は、適宜表面処理してもよい。表面処理としては、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挙げられる。
　この場合のカップリング剤の例としては、シランカップリング剤が挙げられる。シラン
カップリング剤としては、分子中に有機基と反応性のある官能基と加水分解性のケイ素基
を各々少なくとも１個有する化合物であれば特に限定されない。
　有機基と反応性のある官能基としては、取扱い性の点からエポキシ基、メタクリル基、
アクリル基、イソシアネート基、イソシアヌレート基、ビニル基、カルバメート基から選
ばれる少なくとも１個の官能基が好ましく、硬化性及び接着性の点から、エポキシ基、メ
タクリル基、アクリル基が特に好ましい。加水分解性のケイ素基としては、取扱い性の点
からアルコキシシリル基が好ましく、反応性の点からメトキシシリル基、エトキシシリル
基が特に好ましい。
　好ましいシランカップリング剤としては、３－グリシドキシプロピルトリメトキシシラ
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ン、３－グリシドキシプロピルトリエトキシシラン、２－（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、２－（３，４－エポキシシクロヘキシル）エチルトリ
エトキシシラン等のエポキシ官能基を有するアルコキシシラン類；３－メタクリロキシプ
ロピルトリメトキシシラン、３－メタクリロキシプロピルトリエトキシシラン、３－アク
リロキシプロピルトリメトキシシラン、３－アクリロキシプロピルトリエトキシシラン、
メタクリロキシメチルトリメトキシシラン、メタクリロキシメチルトリエトキシシラン、
アクリロキシメチルトリメトキシシラン、アクリロキシメチルトリエトキシシラン等のメ
タクリル基あるいはアクリル基を有するアルコキシシラン類が例示できる。
　遮光ペースト中の無機部材の配合量としては特に限定はないが、好ましい使用量は、本
発明の遮光ペースト全体量の０．１～９０重量％である。塗布性が良好であるという点か
ら、好ましい使用量は、遮光ペースト全体量の８０重量％以下、より好ましくは７０重量
％以下、さらに好ましくは５０重量％以下、特に好ましくは４０重量％以下、より特に好
ましくは３０重量以下である。配合量が多いと塗布性が低下し、塗布不良のため遮光性が
低下し易くなる傾向がある。また、遮光性が良好である点から、好ましい使用量は、遮光
ペースト全体量の５重量％以上、より好ましくは１０重量％以上、さらに好ましくは３０
重量％以上、特に好ましくは４０重量％以上、より特に好ましくは５０重量％以上である
。そこで、塗布性と遮光性の両立のためには、好ましい使用量は、遮光ペースト全体量の
１０重量％以上８０重量％以下、より好ましくは２０重量％以上７０重量％以下、さらに
好ましくは３０重量％以上６０重量％以下である。
　無機部材の形状は、分散性や遮光性を考慮して、球状、針状、フレーク状等、種々の形
状をとることができる。
　また、無機部材の平均粒子径は、１ｎｍ～１００μｍの種々のものを好適に用いること
ができるが、樹脂への分散性の点から１．０μｍ以下が好ましく、０．８μｍ以下がより
好ましく、０．４μｍ以下がさらに好ましい。また、隠ぺい力の点からは、０．１μｍ以
上が好ましく、０．２μｍ以上がより好ましい。そこで、分散性と隠ぺい力の両立の点か
らは、平均粒子径は、０．１μｍ以上１．０μｍ以下が好ましい。なお、当該平均粒子径
は、電子顕微鏡写真をもとに実測することができる。
　特に酸化チタンは、高い白色度、隠ぺい力、優れた耐久性の観点から遮光ペーストの無
機部材として好適に用いることが出来る。遮光用樹脂の耐久性の観点からその結晶形はル
チル型が好ましい。また、平均粒子径は、樹脂への分散性の点から１．０μｍ以下が好ま
しく、０．８μｍ以下がより好ましく、０．４μｍ以下がさらに好ましい。また、隠ぺい
力の点からは、０．１μｍ以上が好ましく、０．２μｍ以上がより好ましい。そこで、分
散性と隠ぺい力の両立の点からは、平均粒子径は、０．１μｍ以上１．０μｍ以下が好ま
しい。なお、酸化チタンの平均粒子径は、電子顕微鏡写真をもとに画像解析装置（ルーゼ
ックスＩＩＩＵ）にて測定する。酸化チタンは硫酸法及び塩素法どちらで製造されたもの
も好適に用いることが出来る。また、樹脂との親和性をよくするためにＡｌやＳｉ等の含
水酸化物でその表面を処理したものも好適に用いることが出来る。例えば、石原産業株式
会社製　タイペークＲ－８２０，Ｒ－６８０，ＣＲ－５０－２，ＣＲ－９７，ＣＲ－６０
，ＣＲ－６０－２等が好適に用いることが出来る。
　遮光ペースト中の酸化チタンの配合量としては特に限定はないが、好ましい使用量は、
本発明の遮光ペースト全体量の０．１～９０重量％である。塗布性が良好であるという点
から、好ましい使用量は、遮光ペースト全体量の８０重量％以下、より好ましくは７０重
量％以下、さらに好ましくは５０重量％以下、特に好ましくは４０重量％以下、より特に
好ましくは３０重量以下である。配合量が多いと塗布性が低下し、塗布不良のため遮光性
が低下し易くなる傾向がある。また、遮光性が良好である点から、好ましい使用量は、遮
光ペースト全体量の５重量％以上、より好ましくは１０重量％以上、さらに好ましくは３
０重量％以上、特に好ましくは４０重量％以上、より特に好ましくは５０重量％以上であ
る。そこで、塗布性と遮光性の両立のためには、好ましい使用量は、遮光ペースト全体量
の１０重量％以上８０重量％以下、より好ましくは２０重量％以上７０重量％以下、さら
に好ましくは３０重量％以上６０重量％以下である。



(16) JP 4694371 B2 2011.6.8

10

20

30

40

50

　また、無機部材としてアルミナ、シリカ、窒化硼素、窒化アルミニウム等を用いた場合
は、耐侯性に強く高反射率を維持させることができる。
　無機部材としての蛍光物質は、遮蔽効果に加えてＬＥＤチップからの青色光を白色光に
変換することが可能であり、さらに発光ダイオードの特性を向上させることが可能である
。また、蛍光物質に加えて該遮光ペースト中に拡散剤を含有させることによって、より指
向性を増すこともできる。具体的な拡散剤としては、無機系であるチタン酸バリウム、酸
化チタン、酸化アルミニウム、酸化珪素等や有機系であるグアナミン樹脂等が好適に用い
られる。蛍光物質は、窒化物系化合物半導体から放出された可視光や紫外光を他の発光波
長に変換するためのものである。したがって、ＬＥＤチップに用いられる発光層から発光
される発光波長や発光ダイオードから放出される所望の発光波長に応じて種々のものが用
いられる。特に、ＬＥＤチップが発光した光と、ＬＥＤチップからの光によって励起され
発光する蛍光物質からの光が補色関係にあるとき白色系光を発光させることもできる。
　このような蛍光物質として、セリウムで付活されたイットリウム・アルミニウム・ガー
ネット系蛍光物質、ペリレン系誘導体や、銅、アルミニウムで付活された硫化亜鉛カドミ
ウムや、マンガンで付活された酸化マグネシウム・チタン等種々のものが挙げられる。こ
れらの蛍光物質は、１種類で用いてもよいし、２種類以上混合して用いてもよい。特に、
セリウムで付活されたイットリウム・アルミニウム・ガーネット系蛍光物質（Ｒｅ３Ｒｅ
’５Ｏ１２：Ｃｅ、但し、Ｒｅは、Ｙ、Ｇｄ、Ｌｕ、Ｓｃ、Ｌａから選択される少なくと
も一種、Ｒｅ’は、Ａｌ、Ｉｎ、Ｂ、Ｔｌから選択される少なくとも一種である。）は、
ガーネット構造であるため、熱、光及び水に強く、励起スペクトルのピークを４５０ｎｍ
付近にさせることができる。また、発光ピークも５３０ｎｍ付近等にあり、７００ｎｍま
で裾を引くブロードな発光スペクトルを持たせることができる。しかも、組成のＡｌの一
部をＧａで置換することで発光波長が短波長側にシフトし、また組成のＹの一部をＧｄで
置換することで、発光波長が長波長側へシフトさせることができる。このように組成を変
化させることで連続的に種々の発光波長とすることができるため蛍光物質として特に好ま
しい。なお、所望に応じて発光波長を長波長や短波長側に調節させるため、イットリウム
の一部をＬｕ、Ｓｃ、Ｌａに置換させることもできるし、アルミニウムの一部をＩｎ、Ｂ
、Ｔｌに置換させることもできる。さらに、セリウムに加えて、ＴｂやＣｒを微量含有さ
せて吸収波長を調整させることもできる。
　変換性が良好である点から、蛍光物質の好ましい使用量は、遮光ペースト全体量の５重
量％以上であり、より好ましくは１０重量％以上であり、さらに好ましくは３０重量％以
上であり、特に好ましくは４０重量％以上であり、より特に好ましくは５０重量％以上で
ある。使用量の上限は、遮光ペースト全体量の好ましくは８０重量％以下、より好ましく
は６０重量％以下である。
　次に、本発明の硬化性組成物について説明する。
　当該硬化性組成物は、（Ａ）ＳｉＨ基と反応性を有する炭素－炭素二重結合を１分子中
に少なくとも２個含有する有機化合物、（Ｂ）１分子中に少なくとも２個のＳｉＨ基を含
有するケイ素化合物、（Ｃ）ヒドロシリル化触媒、（Ｄ）シランカップリング剤及び／又
はエポキシ基含有化合物、（Ｅ）シラノール縮合触媒、及び（Ｆ）無機部材を必須成分と
して含むものである。
　まず、（Ａ）成分について説明する。
　（Ａ）成分は、ＳｉＨ基と反応性を有する炭素－炭素二重結合を１分子中に少なくとも
２個含有する有機化合物であれば特に限定されない。有機化合物としてはポリシロキサン
－有機ブロックコポリマーやポリシロキサン－有機グラフトコポリマーのようなシロキサ
ン単位（Ｓｉ－Ｏ－Ｓｉ）を含むものではなく、構成元素としてＣ、Ｈ、Ｎ、Ｏ、Ｓ、ハ
ロゲンのみを含むものであることが好ましい。シロキサン単位を含むものの場合は、ガス
透過性やはじきの問題がある。
　ＳｉＨ基と反応性を有する炭素－炭素二重結合の結合位置は特に限定されず、分子内の
どこに存在してもよい。
　（Ａ）成分の有機化合物は、有機重合体系の化合物と有機単量体系化合物に分類できる



(17) JP 4694371 B2 2011.6.8

10

20

30

40

。
　有機重合体系化合物としては、例えば、ポリエーテル系、ポリエステル系、ポリアリレ
ート系、ポリカーボネート系、飽和炭化水素系、不飽和炭化水素系、ポリアクリル酸エス
テル系、ポリアミド系、フェノール－ホルムアルデヒド系（フェノール樹脂系）、ポリイ
ミド系の化合物等を用いることができる。
　有機単量体系化合物としては、例えば、フェノール系、ビスフェノール系、ベンゼン、
ナフタレン等の芳香族炭化水素系；直鎖系、脂環系等の脂肪族炭化水素系；複素環系の化
合物、及びこれらの混合物等が挙げられる。
　（Ａ）成分におけるＳｉＨ基と反応性を有する炭素－炭素二重結合としては、特に限定
されないが、下記一般式（ＩＩ）

（式中Ｒ２は水素原子あるいはメチル基を表す。）で示される基が反応性の点から好適で
ある。また、原料の入手の容易さからは、

で示される基が特に好ましい。
　（Ａ）成分におけるＳｉＨ基と反応性を有する炭素－炭素二重結合としては、下記一般
式（ＩＩＩ）

（式中Ｒ３は水素原子あるいはメチル基を表し、２つのＲ３は同一でも異なっていてもよ
い。）で表される部分構造を環内に有する脂環式の基が、硬化物の耐熱性が高いという点
から好適である。また、原料の入手の容易さからは、下記式

で表される部分構造を環内に有する脂環式の基が好適である。
　ＳｉＨ基と反応性を有する炭素－炭素二重結合は（Ａ）成分の骨格部分に直接結合して
いてもよく、２価以上の置換基を介して共有結合していても良い。
　２価以上の置換基としては、炭素数０～１０の置換基であれば特に限定されないが、構
成元素としてＣ、Ｈ、Ｎ、Ｏ、Ｓ、及びハロゲンのみを含むものが好ましい。これらの置
換基の例としては、
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等が挙げられる。また、これらの２価以上の置換基の２つ以上が共有結合によりつながっ
て１つの２価以上の置換基を構成していてもよい。
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　以上のような骨格部分に共有結合する基の例としては、ビニル基、アリル基、メタリル
基、アクリル基、メタクリル基、２－ヒドロキシ－３－（アリルオキシ）プロピル基、２
－アリルフェニル基、３－アリルフェニル基、４－アリルフェニル基、２－（アリルオキ
シ）フェニル基、３－（アリルオキシ）フェニル基、４－（アリルオキシ）フェニル基、
２－（アリルオキシ）エチル基、２，２－ビス（アリルオキシメチル）ブチル基、３－ア
リルオキシ－２，２－ビス（アリルオキシメチル）プロピル基、

等が挙げられる。
　（Ａ）成分の具体的な例としては、ジアリルフタレート、トリアリルトリメリテート、
ジエチレングリコールビスアリルカーボネート、トリメチロールプロパンジアリルエーテ
ル、ペンタエリスリトールトリアリルエーテル、１，１，２，２－テトラアリロキシエタ
ン、ジアリリデンペンタエリスリット、トリアリルシアヌレート、トリアリルイソシアヌ
レート、１，２，４－トリビニルシクロヘキサン、ジビニルベンゼン類（純度５０～１０
０％のもの、好ましくは純度８０～１００％のもの）、ジビニルビフェニル、１，３－ジ
イソプロペニルベンゼン、１，４－ジイソプロペニルベンゼン、及びそれらのオリゴマー
、１，２－ポリブタジエン（１、２比率１０～１００％のもの、好ましくは１、２比率５
０～１００％のもの）、ノボラックフェノールのアリルエーテル、アリル化ポリフェニレ
ンオキサイド、
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の他、従来公知のエポキシ樹脂のグリシジル基の一部あるいは全部をアリル基に置き換え
たもの等が挙げられる。
　（Ａ）成分としては、上記のように骨格部分とアルケニル基とに分けて表現しがたい、
低分子量化合物も用いることができる。これらの低分子量化合物の具体例としては、ブタ
ジエン、イソプレン、オクタジエン、デカジエン等の脂肪族鎖状ポリエン化合物系、シク
ロペンタジエン、シクロヘキサジエン、シクロオクタジエン、ジシクロペンタジエン、ト
リシクロペンタジエン、ノルボルナジエン等の脂肪族環状ポリエン化合物系、ビニルシク
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ロペンテン、ビニルシクロヘキセン等の置換脂肪族環状オレフィン化合物系等が挙げられ
る。
　（Ａ）成分としては、耐熱性をより向上し得るという観点からは、ＳｉＨ基と反応性を
有する炭素－炭素二重結合を（Ａ）成分１ｇあたり０．００１ｍｏｌ以上含有するものが
好ましく、（Ａ）成分１ｇあたり０．００５ｍｏｌ以上含有するものがより好ましく、（
Ａ）成分１ｇあたり０．００８ｍｏｌ以上含有するものがさらに好ましい。
　（Ａ）成分のＳｉＨ基と反応性を有する炭素－炭素二重結合の数は、平均して１分子当
たり少なくとも２個あればよいが、力学強度をより向上したい場合には２個を越えること
が好ましく、３個以上であることがより好ましい。（Ａ）成分のＳｉＨ基と反応性を有す
る炭素－炭素二重結合の数が１分子内当たり１個以下の場合は、（Ｂ）成分と反応しても
グラフト構造となるのみで架橋構造とならない。
　（Ａ）成分としては反応性が良好であるという観点からは、１分子中にビニル基を１個
以上含有していることが好ましく、１分子中にビニル基を２個以上含有していることがよ
り好ましい。また貯蔵安定性が良好となりやすいという観点からは、１分子中にビニル基
を６個以下含有していることが好ましく、１分子中にビニル基を４個以下含有しているこ
とがより好ましい。
　（Ａ）成分としては、力学的耐熱性が高いという観点及び原料液の糸引き性が少なく成
形性、取扱い性、塗布性が良好であるという観点からは、分子量が９００未満のものが好
ましく、７００未満のものがより好ましく、５００未満のものがさらに好ましい。揮発性
が少なく取扱い性が良好であるという観点からは、好ましくは１００以上、より好ましく
は１５０以上である。分子量は、例えばガスクロマトグラフ質量分析計や液体クロマトグ
ラフ質量分析計により測定することができる。
　（Ａ）成分としては、他の成分との均一な混合、及び良好な作業性を得るためには、粘
度としては２３℃において１０００ポイズ未満のものが好ましく、３００ポイズ未満のも
のがより好ましく、３０ポイズ未満のものがさらに好ましい。下限としては、好ましくは
０．０５ポイズ以上、より好ましくは０．１ポイズ以上である。粘度はＥ型粘度計によっ
て測定することができる。
　（Ａ）成分としては、着色特に黄変の抑制の観点からはフェノール性水酸基及び／又は
フェノール性水酸基の誘導体を有する化合物の含有量が少ないものが好ましく、フェノー
ル性水酸基及び／又はフェノール性水酸基の誘導体を有する化合物を含まないものが好ま
しい。本発明におけるフェノール性水酸基とはベンゼン環、ナフタレン環、アントラセン
環等に例示される芳香族炭化水素核に直接結合した水酸基を示し、フェノール性水酸基の
誘導体とは上述のフェノール性水酸基の水素原子を、メチル基、エチル基等のアルキル基
、ビニル基、アリル基等のアルケニル基、アセトキシル基等のアシル基等により置換され
た基を示す。
　得られる遮光用樹脂の着色が少なく、耐光性が高いという観点からは、（Ａ）成分とし
てはビニルシクロヘキセン、ジシクロペンタジエン、トリアリルイソシアヌレート、２，
２－ビス（４－ヒドロキシシクロヘキシル）プロパンのジアリルエーテル、１，２，４－
トリビニルシクロヘキサンが好ましく、トリアリルイソシアヌレート、２，２－ビス（４
－ヒドロキシシクロヘキシル）プロパンのジアリルエーテル、１，２，４－トリビニルシ
クロヘキサンが特に好ましい。
　得られる硬化性組成物の粘度を低減させる目的では、ビニルシクロヘキセン、ジビニル
ベンゼン、１，２，４－トリビニルシクロヘキサン、トリアリルイソシアヌレートが特に
好ましい。
　（Ａ）成分としてはその他の反応性基を有していてもよい。この場合の反応性基として
は、エポキシ基、アミノ基、ラジカル重合性不飽和基、カルボキシル基、イソシアネート
基、ヒドロキシル基、アルコキシシリル基等が挙げられる。これらの官能基を有している
場合には得られる硬化性組成物の接着性が高くなりやすく、得られる硬化物の強度が高く
なりやすい。接着性がより高くなりうるという点からは、これらの官能基のうちエポキシ
基が好ましい。また、得られる硬化物の耐熱性が高くなりやすいという点においては、反
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応性基を平均して１分子中に１個以上有していることが好ましい。
　（Ａ）成分としては耐熱性・耐光性が高いという観点から、下記一般式（Ｉ）

（式中Ｒ１は炭素数１～５０の一価の有機基を表し、それぞれのＲ１は異なっていても同
一であってもよい。）で表される有機化合物を含むことが好ましい。
　上記一般式（Ｉ）のＲ１としては、得られる硬化物の耐熱性がより高くなりうるという
観点からは、炭素数１～２０の一価の有機基であることが好ましく、炭素数１～１０の一
価の有機基であることがより好ましく、炭素数１～４の一価の有機基であることがさらに
好ましい。Ｒ１の例としては、好ましくは、メチル基、エチル基、プロピル基、ブチル基
、フェニル基、ベンジル基、フェネチル基、ビニル基、アリル基、グリシジル基、
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等が挙げられる。
　上記一般式（Ｉ）のＲ１としては、得られる硬化物の各種材料との接着性が良好になり
うるという観点からは、３つのＲ１のうち少なくとも１つがエポキシ基を一つ以上含む炭
素数１～５０の一価の有機基であることが好ましく、
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で表されるエポキシ基を１個以上含む炭素数１～５０の一価の有機基であることがより好
ましい。これらの好ましいＲ１の例としては、グリシジル基、

等が挙げられる。
　上記一般式（Ｉ）のＲ１としては、得られる硬化物の化学的な熱安定性が良好になりう
るという観点からは、これらのうち少なくとも１つが、２個以下の酸素原子を含みかつ構
成元素としてＣ、Ｈ、Ｎ、Ｏのみを含む炭素数１～５０の一価の有機基であることが好ま
しく、炭素数１～５０の一価の炭化水素基であることがより好ましい。これらの好ましい
Ｒ１の例としては、メチル基、エチル基、プロピル基、ブチル基、フェニル基、ベンジル
基、フェネチル基、ビニル基、アリル基、グリシジル基、
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等が挙げられる。
　上記一般式（Ｉ）のＲ１としては、反応性が良好になるという観点からは、３つのＲ１

のうち少なくとも１つが
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で表される基を１個以上含む炭素数１～５０の一価の有機基であることが好ましく、下記
一般式（ＩＶ）

（式中Ｒ４は水素原子あるいはメチル基を表す。）で表される基を１個以上含む炭素数１
～５０の一価の有機基であることがより好ましく、
　３つのＲ１のうち少なくとも２つが下記一般式（Ｖ）

（式中Ｒ５は直接結合あるいは炭素数１～４８の二価の有機基を表し、Ｒ６は水素原子あ
るいはメチル基を表す。）で表される有機化合物（複数のＲ５及びＲ６はそれぞれ異なっ
ていても同一であってもよい。）であることがさらに好ましい。
　上記一般式（Ｖ）のＲ５は、直接結合あるいは炭素数１～４８の二価の有機基であるが
、得られる硬化物の耐熱性がより高くなりうるという観点からは、直接結合あるいは炭素
数１～２０の二価の有機基であることが好ましく、直接結合あるいは炭素数１～１０の二
価の有機基であることがより好ましく、直接結合あるいは炭素数１～４の二価の有機基で
あることがさらに好ましい。これらの好ましいＲ５の例としては、
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等が挙げられる。
　上記一般式（Ｖ）のＲ５としては、得られる硬化物の化学的な熱安定性が良好になりう
るという観点からは、直接結合あるいは２つ以下の酸素原子を含みかつ構成元素としてＣ
、Ｈ、Ｏのみを含む炭素数１～４８の二価の有機基であることが好ましく、直接結合ある
いは炭素数１～４８の二価の炭化水素基であることがより好ましい。これらの好ましいＲ
５の例としては、
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　上記一般式（Ｖ）のＲ６は、水素原子あるいはメチル基であるが、反応性が良好である
という観点からは、水素原子が好ましい。
　ただし、上記のような一般式（Ｉ）で表される有機化合物の好ましい例においても、Ｓ
ｉＨ基と反応性を有する炭素－炭素二重結合を１分子中に少なくとも２個含有することは
必要である。耐熱性をより向上し得るという観点からは、ＳｉＨ基と反応性を有する炭素
－炭素二重結合を１分子中に３個以上含有する有機化合物であることがより好ましい。
　以上のような一般式（Ｉ）で表される有機化合物の好ましい具体例としては、トリアリ
ルイソシアヌレート、
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等が挙げられる。
　得られる硬化性組成物の粘度を低減する目的ではトリアリルイソシアヌレートが好まし
い。
　遮光用樹脂の接着性向上のためには、（Ａ）成分としてはジアリルモノグリシジルイソ
シアヌレートが好ましい。
　遮光用樹脂の接着性向上と耐光性を両立させるためには、（Ａ）成分としてはトリアリ
ルイソシアヌレートとジアリルモノグリシジルイソシアヌレートの混合物が好ましい。該
混合物はイソシアヌル環骨格を有するため耐熱性の点からも有効である。混合比は任意に
設定出来るが、上記目的達成のためにはトリアリルイソシアヌレート／ジアリルモノグリ
シジルイソシアヌレート（モル比）＝９／１～１／９が好ましく、８／２～２／８がさら
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に好ましく、７／３～３／７が特に好ましい。
　（Ａ）成分は、単独又は２種以上のものを混合して用いることが可能である。
　次に、（Ｂ）成分について説明する。
　本発明の（Ｂ）成分は、１分子中に少なくとも２個のＳｉＨ基を含有する化合物である
。
　（Ｂ）成分については１分子中に少なくとも２個のＳｉＨ基を含有する化合物であれば
特に制限がなく、例えば国際公開ＷＯ９６／１５１９４に記載される化合物で、１分子中
に少なくとも２個のＳｉＨ基を有するもの等が使用できる。
　これらのうち、入手性の面からは、１分子中に少なくとも２個のＳｉＨ基を有する鎖状
及び／又は環状オルガノポリシロキサンが好ましい。具体的には、例えば
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等が挙げられる。
　（Ａ）成分との相溶性が良いという観点からは、下記一般式（ＶＩ）
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（式中、Ｒ７は炭素数１～６の有機基を表し、ｎは２～１０の数を表す。）で表される、
１分子中に少なくとも２個のＳｉＨ基を有する環状オルガノポリシロキサンがより好まし
い。
　一般式（ＶＩ）で表される化合物中の置換基Ｒ７は、Ｃ、Ｈ、Ｏから構成される炭素数
１～６の有機基であることが好ましく、炭素数１～６の炭化水素基であることがより好ま
しく、メチル基であることがさらに好ましい。
　一般式（ＶＩ）で表される化合物としては、入手容易性の観点からは、１，３，５，７
－テトラメチルシクロテトラシロキサンであることが好ましい。
　（Ｂ）成分の分子量は特に制約はなく任意のものが好適に使用できるが、硬化性組成物
の流動性をより発現しやすいという観点からは低分子量のものが好ましく用いられる。こ
の場合、分子量の下限は好ましくは５０であり、分子量の上限は好ましくは１００，００
０、より好ましくは１，０００、さらに好ましくは７００である。
　（Ｂ）成分は単独又は２種以上のものを混合して用いることが可能である。
　また、（Ａ）成分と良好な相溶性を有するという観点、及び（Ｂ）成分の揮発性が低く
なり得られる組成物からのアウトガスの問題が生じ難いという観点からは、（Ｂ）成分は
、ＳｉＨ基と反応性を有する炭素－炭素二重結合を１分子中に１個以上含有する有機化合
物（α）と、１分子中に少なくとも２個のＳｉＨ基を有する鎖状及び／又は環状のポリオ
ルガノシロキサン（β）を、ヒドロシリル化反応して得ることができる化合物であること
が好ましい。
（（α）成分）
　ここで（α）成分としては、上記した（Ａ）成分である、ＳｉＨ基と反応性を有する炭
素－炭素二重結合を１分子中に少なくとも２個含有する有機化合物と同じもの（α１）も
用いることができる。（α１）成分を用いると得られる硬化物の架橋密度が高くなり力学
強度が高い硬化物となりやすい。
　その他、ＳｉＨ基と反応性を有する炭素－炭素二重結合を１分子中に１個含有する有機
化合物（α２）も用いることができる。（α２）成分を用いると得られる硬化物が低弾性
となりやすい。
（（α２）成分）
　（α２）成分としては、ＳｉＨ基と反応性を有する炭素－炭素二重結合を１分子中に１
個含有する有機化合物であれば特に限定されないが、（Ｂ）成分が（Ａ）成分と相溶性が
よくなるという点においては、化合物としてはポリシロキサン－有機ブロックコポリマー
やポリシロキサン－有機グラフトコポリマーのようなシロキサン単位（Ｓｉ－Ｏ－Ｓｉ）
を含むものではなく、構成元素としてＣ、Ｈ、Ｎ、Ｏ、Ｓ、及びハロゲンのみを含むもの
であることが好ましい。
　（α２）成分のＳｉＨ基と反応性を有する炭素－炭素二重結合の結合位置は特に限定さ
れず、分子内のどこに存在してもよい。
　（α２）成分の化合物は、重合体系の化合物と単量体系化合物に分類できる。
　重合体系化合物としては例えば、ポリシロキサン系、ポリエーテル系、ポリエステル系
、ポリアリレート系、ポリカーボネート系、飽和炭化水素系、不飽和炭化水素系、ポリア
クリル酸エステル系、ポリアミド系、フェノール－ホルムアルデヒド系（フェノール樹脂
系）、ポリイミド系の化合物等を用いることができる。
　また単量体系化合物としては、例えば、フェノール系、ビスフェノール系、ベンゼン、
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ナフタレン等の芳香族炭化水素系；直鎖系、脂環系等の脂肪族炭化水素系；複素環系の化
合物、シリコン系の化合物及びこれらの混合物等が挙げられる。
　（α２）成分におけるＳｉＨ基と反応性を有する炭素－炭素二重結合としては特に限定
されないが、下記一般式（ＩＩ）

（式中Ｒ２は水素原子あるいはメチル基を表す。）で示される基が反応性の点から好適で
ある。また、原料の入手の容易さからは、

で示される基が特に好ましい。
　（α２）成分におけるＳｉＨ基と反応性を有する炭素－炭素二重結合としては、下記一
般式（ＩＩＩ）

（式中Ｒ３は水素原子あるいはメチル基を表し、２つのＲ３は同一でも異なっていてもよ
い。）で表される部分構造を環内に有する脂環式の基が、硬化物の耐熱性が高いという点
から好適である。また、原料の入手の容易さからは、下記式

で表される部分構造を環内に有する脂環式の基が好適である。
　ＳｉＨ基と反応性を有する炭素－炭素二重結合は（α２）成分の骨格部分に直接結合し
ていてもよく、２価以上の置換基を介して共有結合していても良い。
　２価以上の置換基としては炭素数０～１０の置換基であれば特に限定されないが、（Ｂ
）成分が（Ａ）成分と相溶性がよくなりやすいという点においては、構成元素としてＣ、
Ｈ、Ｎ、Ｏ、Ｓ、及びハロゲンのみを含むものが好ましい。これらの置換基の例としては
、
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等が挙げられる。また、これらの２価以上の置換基の２つ以上が共有結合によりつながっ
て１つの２価以上の置換基を構成していてもよい。
　以上のような骨格部分に共有結合する基の例としては、ビニル基、アリル基、メタリル
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基、アクリル基、メタクリル基、２－ヒドロキシ－３－（アリルオキシ）プロピル基、２
－アリルフェニル基、３－アリルフェニル基、４－アリルフェニル基、２－（アリルオキ
シ）フェニル基、３－（アリルオキシ）フェニル基、４－（アリルオキシ）フェニル基、
２－（アリルオキシ）エチル基、２，２－ビス（アリルオキシメチル）ブチル基、３－ア
リルオキシ－２，２－ビス（アリルオキシメチル）プロピル基、

等が挙げられる。
　（α２）成分の具体的な例としては、プロペン、１－ブテン、１－ペンテン、１－ヘキ
セン、１－ヘプテン、１－オクテン、１－ノネン、１－デセン、１－ドデセン、１－ウン
デセン、出光石油化学社製リニアレン、４，４－ジメチル－１－ペンテン、２－メチル－
１－ヘキセン、２，３，３－トリメチル－１－ブテン、２，４，４－トリメチル－１－ペ
ンテン等のような鎖状脂肪族炭化水素系化合物類；シクロヘキセン、メチルシクロヘキセ
ン、メチレンシクロヘキサン、ノルボルニレン、エチリデンシクロヘキサン、ビニルシク
ロヘキサン、カンフェン、カレン、αピネン、βピネン等のような環状脂肪族炭化水素系
化合物類；スチレン、αメチルスチレン、インデン、アリルベンゼン、４－フェニル－１
－ブテン等のような芳香族炭化水素系化合物類；アルキルアリルエーテル、アリルフェニ
ルエーテル等のアリルエーテル類；グリセリンモノアリルエーテル、エチレングリコール
モノアリルエーテル、４－ビニル－１，３－ジオキソラン－２－オン等の脂肪族系化合物
類；１，２－ジメトキシ－４－アリルベンゼン、ｏ－アリルフェノール等の芳香族系化合
物類；モノアリルジベンジルイソシアヌレート、モノアリルジグリシジルイソシアヌレー
ト等の置換イソシアヌレート類；ビニルトリメチルシラン、ビニルトリメトキシシラン、
ビニルトリフェニルシラン等のシリコン化合物等が挙げられる。さらに、片末端アリル化
ポリエチレンオキサイド、片末端アリル化ポリプロピレンオキサイド等のポリエーテル系
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樹脂；片末端アリル化ポリイソブチレン等の炭化水素系樹脂；片末端アリル化ポリブチル
アクリレート、片末端アリル化ポリメチルメタクリレート等のアクリル系樹脂、等の片末
端にビニル基を有するポリマーあるいはオリゴマー類等も挙げることができる。
　構造は線状でも枝分かれ状でもよく、分子量は特に制約はなく種々のものを用いること
ができる。分子量分布も特に制限ないが、混合物の粘度が低くなり成形性が良好となりや
すいという点においては、分子量分布が３以下であることが好ましく、２以下であること
がより好ましく、１．５以下であることがさらに好ましい。
　（α２）成分のガラス転移温度が存在する場合はこれについても特に限定はなく種々の
ものが用いられるが、得られる硬化物が強靭となりやすいという点においては、ガラス転
移温度は１００℃以下であることが好ましく、５０℃以下であることがより好ましく、０
℃以下であることがさらに好ましい。好ましい樹脂の例としてはポリブチルアクリレート
樹脂等が挙げられる。逆に得られる硬化物の耐熱性が高くなるという点においては、ガラ
ス転移温度は１００℃以上であることが好ましく、１２０℃以上であることがより好まし
く、１５０℃以上であることがさらに好ましく、１７０℃以上であることが最も好ましい
。ガラス転移温度は動的粘弾性測定においてｔａｎδが極大を示す温度として求めること
ができる。
　（α２）成分としては、得られる硬化物の耐熱性が高くなるという点においては、炭化
水素化合物であることが好ましい。この場合、好ましい炭素数の下限は７であり、好まし
い炭素数の上限は１０である。
　（α２）成分としてはその他の反応性基を有していてもよい。この場合の反応性基とし
ては、エポキシ基、アミノ基、ラジカル重合性不飽和基、カルボキシル基、イソシアネー
ト基、ヒドロキシル基、アルコキシシリル基等が挙げられる。これらの官能基を有してい
る場合には得られる硬化性組成物の接着性が高くなりやすく、得られる硬化物の強度が高
くなりやすい。接着性がより高くなりうるという点からは、これらの官能基のうちエポキ
シ基が好ましい。また、得られる硬化物の耐熱性が高くなりやすいという点においては、
反応性基を平均して１分子中に１個以上有していることが好ましい。具体的にはモノアリ
ルジグリシジルイソシアヌレート、アリルグリシジルエーテル、アリロキシエチルメタク
リレート、アリロキシエチルアクリレート、ビニルトリメトキシシラン等が挙げられる。
　上記のような（α２）成分としては単一のものを用いてもよいし、複数のものを組み合
わせて用いてもよい。
（（β）成分）
　（β）成分は、１分子中に少なくとも２個のＳｉＨ基を有する鎖状及び／又は環状のポ
リオルガノシロキサンである。
　具体的には、例えば
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等が挙げられる。
　ここで、（α）成分との相溶性が良くなりやすいという観点から、下記一般式（ＶＩ）
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（式中、Ｒ７は炭素数１～６の有機基を表し、ｎは３～１０の数を表す。）で表される、
１分子中に少なくとも３個のＳｉＨ基を有する環状ポリオルガノシロキサンが好ましい。
　一般式（ＶＩ）で表される化合物中の置換基Ｒ７は、Ｃ、Ｈ、Ｏから構成される炭素数
１～６の有機基であることが好ましく、炭素数１～６の炭化水素基であることがより好ま
しく、メチル基であることがさらに好ましい。
　入手容易性等から、１，３，５，７－テトラメチルシクロテトラシロキサンであること
が好ましい。
　上記したような各種（β）成分は単独もしくは２種以上のものを混合して用いることが
可能である。
（（α）成分と（β）成分の反応）
　次に、本発明の（Ｂ）成分として、（α）成分と（β）成分をヒドロシリル化反応して
得ることができる化合物を用いる場合の、（α）成分と（β）成分とのヒドロシリル化反
応に関して説明する。
　なお、（α）成分と（β）成分をヒドロシリル化反応すると、本発明の（Ｂ）成分を含
む複数の化合物の混合物が得られることがあるが、そこから（Ｂ）成分を分離することな
く混合物のままで用いて本発明の硬化性組成物を作成することもできる。
　（α）成分と（β）成分をヒドロシリル化反応させる場合の（α）成分と（β）成分の
混合比率は、特に限定されないが、得られる（Ｂ）成分と（Ａ）成分とのヒドロシリル化
による硬化物の強度を考えた場合、（Ｂ）成分のＳｉＨ基が多い方が好ましいため、一般
に、混合する（α）成分中のＳｉＨ基と反応性を有する炭素－炭素二重結合の総数（Ｘ）
と、混合する（β）成分中のＳｉＨ基の総数（Ｙ）との比が、Ｙ／Ｘ≧２であることが好
ましく、Ｙ／Ｘ≧３であることがより好ましい。また（Ｂ）成分の（Ａ）成分との相溶性
がよくなりやすいという点からは、１０≧Ｙ／Ｘであることが好ましく、５≧Ｙ／Ｘであ
ることがより好ましい。
　（α）成分と（β）成分をヒドロシリル化反応させる場合には適当な触媒を用いてもよ
い。触媒としては、例えば次のようなヒドロシリル化触媒を用いることができる。白金の
単体、アルミナ、シリカ、カーボンブラック等の担体に固体白金を担持させたもの、塩化
白金酸、塩化白金酸とアルコール、アルデヒド、ケトン等との錯体、白金－オレフィン錯
体（例えば、Ｐｔ（ＣＨ２＝ＣＨ２）２（ＰＰｈ３）２、Ｐｔ（ＣＨ２＝ＣＨ２）２Ｃｌ

２）、白金－ビニルシロキサン錯体（例えば、Ｐｔ（ＶｉＭｅ２ＳｉＯＳｉＭｅ２Ｖｉ）

ｎ、Ｐｔ［（ＭｅＶｉＳｉＯ）４］ｍ）、白金－ホスフィン錯体（例えば、Ｐｔ（ＰＰｈ

３）４、Ｐｔ（ＰＢｕ３）４）、白金－ホスファイト錯体（例えば、Ｐｔ［Ｐ（ＯＰｈ）

３］４、Ｐｔ［Ｐ（ＯＢｕ）３］４）（式中、Ｍｅはメチル基、Ｂｕはブチル基、Ｖｉは
ビニル基、Ｐｈはフェニル基を表し、ｎ、ｍは、整数を示す。）、ジカルボニルジクロロ
白金、カールシュテト（Ｋａｒｓｔｅｄｔ）触媒、アシュビー（Ａｓｈｂｙ）の米国特許
第３１５９６０１号及び第３１５９６６２号明細書中に記載された白金－炭化水素複合体
、ラモロー（Ｌａｍｏｒｅａｕｘ）の米国特許第３２２０９７２号明細書中に記載された
白金アルコラート触媒等が挙げられる。さらに、モディック（Ｍｏｄｉｃ）の米国特許第
３５１６９４６号明細書中に記載された塩化白金－オレフィン複合体も本発明において有
用である。
　また、白金化合物以外の触媒の例としては、ＲｈＣｌ（ＰＰｈ）３、ＲｈＣｌ３、Ｒｈ
Ａｌ２Ｏ３、ＲｕＣｌ３、ＩｒＣｌ３、ＦｅＣｌ３、ＡｌＣｌ３、ＰｄＣｌ２・２Ｈ２Ｏ
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、ＮｉＣｌ２、ＴｉＣｌ４等が挙げられる。
　これらの中では、触媒活性の点から塩化白金酸、白金－オレフィン錯体、白金－ビニル
シロキサン錯体等が好ましい。また、これらの触媒は単独で使用してもよく、２種以上併
用してもよい。
　触媒の添加量は特に限定されないが、十分な硬化性を有し、かつ硬化性組成物のコスト
を比較的低く抑えるために、好ましい添加量の下限は、（β）成分のＳｉＨ基１モルに対
して１０－８モル、より好ましくは１０－６モルであり、好ましい添加量の上限は（β）
成分のＳｉＨ基１モルに対して１０－１モル、より好ましくは１０－２モルである。
　また、上記触媒には助触媒を併用することが可能である。助触媒としては、例えば、ト
リフェニルホスフィン等のリン系化合物；ジメチルマレエート等の１，２－ジエステル系
化合物；２－ヒドロキシ－２－メチル－１－ブチン等のアセチレンアルコール系化合物；
単体の硫黄等の硫黄系化合物；トリエチルアミン等のアミン系化合物等が挙げられる。
　助触媒の添加量は特に限定されないが、ヒドロシリル化触媒１モルに対して、好ましい
添加量の下限は、１０－２モル、より好ましくは１０－１モルであり、好ましい添加量の
上限は１０２モル、より好ましくは１０モルである。
　反応させる場合の（α）成分、（β）成分、触媒の混合の方法としては、各種方法をと
ることができるが、（α）成分に触媒を混合したものを、（β）成分にを混合する方法が
好ましい。（α）成分、（β）成分の混合物に触媒を混合する方法だと反応の制御が困難
である。（β）成分と触媒を混合したものに（α）成分を混合する方法をとる場合は、触
媒の存在下（β）成分が混入している水分と反応性を有するため、変質することがある。
　反応温度としては種々設定できるが、この場合、好ましい反応温度の下限は３０℃、よ
り好ましくは５０℃であり、好ましい反応温度の上限は２００℃、より好ましくは１５０
℃である。反応温度が低いと十分に反応させるための反応時間が長くなり、反応温度が高
いと実用的でない。反応は一定の温度で行ってもよいが、必要に応じて多段階あるいは連
続的に温度を変化させてもよい。
　反応時間、反応時の圧力も必要に応じ種々設定できる。
　ヒドロシリル化反応の際に溶媒を使用してもよい。使用できる溶媒は、ヒドロシリル化
反応を阻害しない限り特に限定されるものではなく、具体的に例示すれば、ベンゼン、ト
ルエン、ヘキサン、ヘプタン等の炭化水素系溶媒；テトラヒドロフラン、１，４－ジオキ
サン、１，３－ジオキソラン、ジエチルエーテル等のエーテル系溶媒；アセトン、メチル
エチルケトン等のケトン系溶媒；クロロホルム、塩化メチレン、１２－ジクロロエタン等
のハロゲン系溶媒を好適に用いることができる。当該溶媒は、単独で用いてもよいし、２
種類以上の混合溶媒として用いることもできる。溶媒としては、トルエン、テトラヒドロ
フラン、１，３－ジオキソラン、クロロホルムが好ましい。使用する溶媒量も適宜設定で
きる。
　その他、反応性を制御する目的等のために種々の添加剤を用いてもよい。
　（α）成分と（β）成分を反応させた後に、溶媒及び／又は未反応の（α）成分及び／
又は（β）成分を除去することもできる。これらの揮発分を除去することにより、得られ
る（Ｂ）成分が揮発分を有さないため、（Ａ）成分との硬化の場合に揮発分の揮発による
ボイド、クラックの問題が生じにくい。除去する方法としては例えば、減圧脱揮の他、活
性炭、ケイ酸アルミニウム、シリカゲル等による処理等が挙げられる。減圧脱揮する場合
には低温で処理することが好ましい。この場合の好ましい温度の上限は１００℃であり、
より好ましくは６０℃である。高温で処理すると増粘等の変質を伴いやすい。
　以上のような、（α）成分と（β）成分の反応物である（Ｂ）成分の例としては、ジビ
ニルベンゼンと１，３，５，７－テトラメチルシクロテトラシロキサンの反応物、ビスフ
ェノールＡジアリルエーテルと１，３，５，７－テトラメチルシクロテトラシロキサンの
反応物、ビニルシクロヘキセンと１，３，５，７－テトラメチルシクロテトラシロキサン
の反応物、ジシクロペンタジエンと１，３，５，７－テトラメチルシクロテトラシロキサ
ンの反応物、トリアリルイソシアヌレートと１，３，５，７－テトラメチルシクロテトラ
シロキサンの反応物、ジアリルモノグリシジルイソシアヌレートと１，３，５，７－テト
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ラメチルシクロテトラシロキサンの反応物、アリルグリシジルエーテルと１，３，５，７
－テトラメチルシクロテトラシロキサンの反応物、αメチルスチレンと１，３，５，７－
テトラメチルシクロテトラシロキサンの反応物、モノアリルジグリシジルイソシアヌレー
トと１，３，５，７－テトラメチルシクロテトラシロキサンの反応物等を挙げることがで
きる。
　硬化性組成物が低粘度になる点から、ジビニルベンゼンと１，３，５，７－テトラメチ
ルシクロテトラシロキサンの反応物、αメチルスチレンと１，３，５，７－テトラメチル
シクロテトラシロキサンの反応物が好ましい。
　硬化性組成物を硬化させてなる樹脂の耐熱性・耐光性の点からジビニルベンゼンと１，
３，５，７－テトラメチルシクロテトラシロキサンの反応物、及びトリアリルイソシアヌ
レートと１，３，５，７－テトラメチルシクロテトラシロキサンの反応物が好ましい。ま
た、耐熱性・耐光性・接着性の点からジアリルモノグリシジルイソシアヌレートと１，３
，５，７－テトラメチルシクロテトラシロキサンの反応物、モノアリルジグリシジルイソ
シアヌレートと１，３，５，７－テトラメチルシクロテトラシロキサンの反応物が好まし
い。
　次に本発明の（Ｃ）成分であるヒドロシリル化触媒について説明する。
　ヒドロシリル化触媒としては、ヒドロシリル化反応の触媒活性があれば特に限定されな
いが、例えば、白金の単体、アルミナ、シリカ、カーボンブラック等の担体に固体白金を
担持させたもの、塩化白金酸、塩化白金酸とアルコール、アルデヒド、ケトン等との錯体
、白金－オレフィン錯体（例えば、Ｐｔ（ＣＨ２＝ＣＨ２）２（ＰＰｈ３）２、Ｐｔ（Ｃ
Ｈ２＝ＣＨ２）２Ｃｌ２）、白金－ビニルシロキサン錯体（例えば、Ｐｔ（ＶｉＭｅ２Ｓ
ｉＯＳｉＭｅ２Ｖｉ）ｎ、Ｐｔ［（ＭｅＶｉＳｉＯ）４］ｍ）、白金－ホスフィン錯体（
例えば、Ｐｔ（ＰＰｈ３）４、Ｐｔ（ＰＢｕ３）４）、白金－ホスファイト錯体（例えば
、Ｐｔ［Ｐ（ＯＰｈ）３］４、Ｐｔ［Ｐ（ＯＢｕ）３］４）（式中、Ｍｅはメチル基、Ｂ
ｕはブチル基、Ｖｉはビニル基、Ｐｈはフェニル基を表し、ｎ、ｍは、整数を示す。）、
ジカルボニルジクロロ白金、カールシュテト（Ｋａｒｓｔｅｄｔ）触媒、アシュビー（Ａ
ｓｈｂｙ）の米国特許第３１５９６０１号及び第３１５９６６２号明細書中に記載された
白金－炭化水素複合体、ラモロー（Ｌａｍｏｒｅａｕｘ）の米国特許第３２２０９７２号
明細書中に記載された白金アルコラート触媒等が挙げられる。さらに、モディック（Ｍｏ
ｄｉｃ）の米国特許第３５１６９４６号明細書中に記載された塩化白金－オレフィン複合
体も本発明において有用である。
　また、白金化合物以外の触媒の例としては、ＲｈＣｌ（ＰＰｈ）３、ＲｈＣｌ３、Ｒｈ
Ａｌ２Ｏ３、ＲｕＣｌ３、ＩｒＣｌ３、ＦｅＣｌ３、ＡｌＣｌ３、ＰｄＣｌ２・２Ｈ２Ｏ
、ＮｉＣｌ２、ＴｉＣｌ４等が挙げられる。
　これらの中では、触媒活性の点から塩化白金酸、白金－オレフィン錯体、白金－ビニル
シロキサン錯体等が好ましい。また、これらの触媒は単独で使用してもよく、２種以上併
用してもよい。
　触媒の添加量は特に限定されないが、十分な硬化性を有し、かつ硬化性組成物のコスト
を比較的低く抑えるために、好ましい添加量の下限は、（Ｂ）成分のＳｉＨ基１モルに対
して１０－８モル、より好ましくは１０－６モルであり、好ましい添加量の上限は（Ｂ）
成分のＳｉＨ基１モルに対して１０－１モル、より好ましくは１０－２モルである。
　なお、当該ヒドロシリル化触媒は、（Ｂ）成分合成時に使用して残存している量で十分
な硬化性を示す場合には必ずしも添加する必要はないが、硬化性を調整するために上記の
範囲で新たに添加することもできる。
　また、上記触媒には助触媒を併用することが可能である。助触媒としては、例えば、ト
リフェニルホスフィン等のリン系化合物；ジメチルマレエート等の１，２－ジエステル系
化合物；２－ヒドロキシ－２－メチル－１－ブチン等のアセチレンアルコール系化合物；
単体の硫黄等の硫黄系化合物；トリエチルアミン等のアミン系化合物等が挙げられる。
　助触媒の添加量は特に限定されないが、ヒドロシリル化触媒１モルに対して、好ましい
添加量の下限は、１０－２モル、より好ましくは１０－１モルであり、好ましい添加量の
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上限は１０２モル、より好ましくは１０モルである。
　本発明の組成物の保存安定性を改良する目的、あるいは製造過程でのヒドロシリル化反
応の反応性を調整する目的で、硬化遅延剤を使用することができる。硬化遅延剤としては
、脂肪族不飽和結合を含有する化合物、有機リン化合物、有機イオウ化合物、窒素含有化
合物、スズ系化合物、有機過酸化物等が挙げられ、これらを併用してもかまわない。
　脂肪族不飽和結合を含有する化合物として、プロパギルアルコール類、エン－イン化合
物類、マレイン酸エステル類等が例示される。有機リン化合物としては、トリオルガノフ
ォスフィン類、ジオルガノフォスフィン類、オルガノフォスフィン類、トリオルガノフォ
スファイト類等が例示される。有機イオウ化合物としては、オルガノメルカプタン類、ジ
オルガノスルフィド類、硫化水素、ベンゾチアゾール、チアゾール、ベンゾチアゾールジ
サルファイド等が例示される。窒素含有化合物としては、アンモニア、１～３級アルキル
アミン類、アリールアミン類、尿素、ヒドラジン等が例示される。スズ系化合物としては
、ハロゲン化第一スズ２水和物、カルボン酸第一スズ等が例示される。有機過酸化物とし
ては、ジ－ｔ－ブチルペルオキシド、ジクミルペルオキシド、ベンゾイルペルオキシド、
過安息香酸ｔ－ブチル等が例示される。
　これらの硬化遅延剤のうち、遅延活性が良好で原料入手性がよいという観点からは、ベ
ンゾチアゾール、チアゾール、ジメチルマレート、３－ヒドロキシ－３－メチル－１－ブ
チン、１－エチニル－１－シクロヘキサノールが好ましい。
　硬化遅延剤の添加量は種々設定できるが、使用するヒドロシリル化触媒１ｍｏｌに対す
る好ましい添加量の下限は１０－１モル、より好ましくは１モルであり、好ましい添加量
の上限は１０３モル、より好ましくは５０モルである。
　また、これらの硬化遅延剤は単独で使用してもよく、２種以上併用してもよい。
　次に、（Ｄ）成分であるシランカップリング剤及び／又はエポキシ基含有化合物につい
て説明する。本発明の（Ｄ）成分は、本発明の（Ｅ）成分との組み合わせにより、硬化性
組成物にパッケージ樹脂との接着性を与える成分として必須である。
　シランカップリング剤としては、分子中に、有機基と反応性のある官能基と、加水分解
性のケイ素基を、各々少なくとも１個有する化合物であれば特に限定されない。
　有機基と反応性のある官能基としては、取扱い性の点からエポキシ基、メタクリル基、
アクリル基、イソシアネート基、イソシアヌレート基、ビニル基、カルバメート基から選
ばれる少なくとも１個の官能基が好ましい。硬化性及び接着性の点から、エポキシ基、メ
タクリル基、アクリル基がより好ましく、エポキシ基が特に好ましい。
　加水分解性のケイ素基としては、取扱い性の点からアルコキシシリル基が好ましく、反
応性の点からメトキシシリル基、エトキシシリル基が特に好ましい。
　好ましいシランカップリング剤としては、３－グリシドキシプロピルトリメトキシシラ
ン、３－グリシドキシプロピルトリエトキシシラン、２－（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、２－（３，４－エポキシシクロヘキシル）エチルトリ
エトキシシラン等のエポキシ官能基を有するアルコキシシラン類；３－メタクリロキシプ
ロピルトリメトキシシラン、３－メタクリロキシプロピルトリエトキシシラン、３－アク
リロキシプロピルトリメトキシシラン、３－アクリロキシプロピルトリエトキシシラン、
メタクリロキシメチルトリメトキシシラン、メタクリロキシメチルトリエトキシシラン、
アクリロキシメチルトリメトキシシラン、アクリロキシメチルトリエトキシシラン等のメ
タクリル基あるいはアクリル基を有するアルコキシシラン類が例示できる。
　シランカップリング剤の添加量としては種々設定できるが、［（Ａ）成分＋（Ｂ）成分
］１００重量部に対して、好ましい添加量の下限は０．１重量部、より好ましくは０．５
重量部であり、好ましい添加量の上限は５０重量部、より好ましくは２５重量部である。
添加量が０．１重量部より少ないと接着性改良効果が十分でなくなる傾向があり、添加量
が５０重量部より多いと硬化物物性が低下し易くなる傾向がある。
　エポキシ基含有化合物としては種々のエポキシ樹脂が例示される。エポキシ樹脂として
は、例えば、ノボラックフェノール型エポキシ樹脂、ビフェニル型エポキシ樹脂、ジシク
ロペンタジエン型エポキシ樹脂、ビスフェノールＦジグリシジルエーテル、ビスフェノー
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ロパン、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ー
ボキシレート、ビニルシクロヘキセンジオキサイド、２－（３，４－エポキシシクロヘキ
シル）－５，５－スピロ－（３，４－エポキシシクロヘキサン）－１，３－ジオキサン、
ビス（３，４－エポキシシクロヘキシル）アジペート、１，２－シクロプロパンジカルボ
ン酸ビスグリシジルエステル、トリグリシジルイソシアヌレート、モノアリルジグリシジ
ルイソシアヌレート、ジアリルモノグリシジルイソシアヌレート等のエポキシ樹脂を、ヘ
キサヒドロ無水フタル酸、メチルヘキサヒドロ無水フタル酸、トリアルキルテトラヒドロ
無水フタル酸、水素化メチルナジック酸無水物等の脂肪族酸無水物で硬化させて得られた
ものが挙げられる。これらのエポキシ樹脂あるいは硬化剤はそれぞれ単独で用いても、複
数のものを組み合わせてもよい。
　エポキシ基含有化合物の添加量としては種々設定できるが、［（Ａ）成分＋（Ｂ）成分
］１００重量部に対して、好ましい添加量の下限は０．１重量部、より好ましくは０．５
重量部であり、好ましい添加量の上限は５０重量部、より好ましくは２５重量部である。
添加量が０．１重量部より少ないと接着性改良効果が十分でなくなる傾向があり、添加量
が５０重量部より多いと硬化物物性が低下し易くなる傾向がある。
　上記シランカップリング剤、エポキシ基含有化合物は、単独で用いても、２種以上を併
用してもよい。
　次に、（Ｅ）成分であるシラノール縮合触媒について説明する。本発明の（Ｅ）成分は
、本発明の（Ｄ）成分との組み合わせにより硬化性組成物に接着性を与える成分として必
須である。
　シラノール縮合触媒としては特に限定されないが、有機アルミニウム化合物、ほう酸エ
ステル、チタン系化合物等が好ましく挙げられる。より好ましくは、有機アルミニウム化
合物、ほう酸エステルである。また、硬化時及び高温下での着色性が低い点からは、ほう
酸エステルが好ましい。
　シラノール縮合触媒を用いる場合の使用量は種々設定できるが、［（Ａ）成分＋（Ｂ）
成分］１００重量部に対して、好ましい添加量の下限は０．０５重量部、より好ましくは
０．１重量部であり、好ましい添加量の上限は５０重量部、より好ましくは３０重量部で
ある。添加量が０．０５重量部より少ないと接着性改良効果が十分でなくなる傾向があり
、添加量が５０重量部より多いと硬化物物性に悪影響を及ぼし易くなる場合がある。
　本発明においてシラノール縮合触媒として用いられる有機アルミニウム化合物は、接着
性の向上及び／又は安定化が可能である。
　本発明に用いられる有機アルミニウム化合物としては、トリメトキシアルミニウム、ト
リエトキシアルミニウム、トリイソプロポキシアルミニウム、トリノルマルプロポキシア
ルミニウム等のアルミニウムアルコラート化合物；ナフテン酸アルミニウム、ステアリン
酸アルミニウム、オクチル酸アルミニウム、安息香酸アルミニウム等のアルミニウム有機
酸塩；アルミニウムエチルアセトアセテートジイソプロピレート、アルミニウムエチルア
セトアセトアセテートジイソブチレート、アルミニウムトリス（エチルアセトアセテート
）、アルミニウムビスエチルアセトアセテートモノアセチルアセトネート、アルミニウム
トリス（アセチルアセトネート）等のアルミニウムキレート化合物等が挙げられる。反応
性、基材との接着性・密着性の観点から、アルミニウムキレート化合物、アルミニウムア
ルコラート化合物が好ましく、アルミニウムキレート化合物がより好ましい。さらにヒド
ロシリル化硬化反応との相性から、アルミニウムトリス（エチルアセトアセテート）が好
ましい。当該有機アルミニウム化合物は、単独で用いても、２種以上を併用してもよい。
　本発明においてシラノール縮合触媒として用いられるほう酸エステルは、接着性の向上
及び／又は安定化が可能である。
　本発明に用いられるほう酸エステルとしては、下記一般式（ＶＩＩ）、（ＶＩＩＩ）で
示されるものを好適に用いることが出来る。
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（式中Ｒ８は炭素数１～４８の有機基を表す。）
　ほう酸エステルの具体例としては、ほう酸トリ－２－エチルヘキシル、ほう酸トリノル
マルオクタデシル、ほう酸トリノルマルオクチル、ほう酸トリフェニル、トリメチレンボ
レート、トリス（トリメチルシリル）ボレート、ほう酸トリノルマルブチル、ほう酸トリ
－ｓｅｃ－ブチル、ほう酸トリ－ｔｅｒｔ－ブチル、ほう酸トリイソプロピル、ほう酸ト
リノルマルプロピル、ほう酸トリアリル、ほう酸トリエチル、ほう酸トリメチル、ほう素
メトキシエトキサイド等を好適に挙げることができる。ほう酸エステルとしては、１種類
のみを用いてもよく、２種類以上を混合して用いても良い。２種類以上を混合する場合、
混合は事前に行っても良く、また硬化物作成時に混合しても良い。
　ほう酸トリノルマルオクタデシル、ほう酸トリノルマルオクチル、ほう酸トリノルマル
ブチル、ほう酸トリイソプロピル、ほう酸トリノルマルプロピル、ほう酸トリエチル及び
ほう酸トリメチルがより好ましい。
　入手性の点から、ほう酸トリメチル、ほう酸トリエチル、ほう酸トリノルマルブチルが
より好ましく、ほう酸トリメチルがさらに好ましい。
　硬化時の揮発性を抑制出来る点から、ほう酸トリノルマルオクタデシル、ほう酸トリノ
ルマルオクチル、ほう酸トリフェニル、トリメチレンボレート、トリス（トリメチルシリ
ル）ボレート、ほう酸トリノルマルブチル、ほう酸トリ－ｓｅｃ－ブチル、ほう酸トリ－
ｔｅｒｔ－ブチル、ほう酸トリイソプロピル、ほう酸トリノルマルプロピル、ほう酸トリ
アリル、ほう素メトキシエトキサイドがより好ましく、ほう酸ノルマルトリオクタデシル
、ほう酸トリ－ｔｅｒｔ－ブチル、ほう酸トリフェニル、ほう酸トリノルマルブチルがさ
らに好ましい。
　揮発性の抑制、作業性の点から、ほう酸トリノルマルブチル、ほう酸トリイソプロピル
、ほう酸トリノルマルプロピルがより好ましく、ほう酸トリノルマルブチルがさらに好ま
しい。
　高温下での着色性が低い点から、ほう酸トリメチル、ほう酸トリエチルがより好ましく
、ほう酸トリメチルがさらに好ましい。
　本発明においてシラノール縮合触媒として用いられるチタン系化合物は、接着性の向上
及び／又は安定化が可能である。
　本発明に用いられるチタン系化合物としては、テトライソプロポキシチタン、テトラブ
トキシチタン等のテトラアルコキシチタン類；チタンテトラアセチルアセトナート等のチ
タンキレート類；オキシ酢酸やエチレングリコール等の残基を有する一般的なチタネート
カップリング剤等が例示できる。当該チタン系化合物は、単独で用いても、２種以上を併
用してもよい。
　接着性発現のためには、本発明に記載の（Ｄ）成分であるシランカップリング剤及び／
又はエポキシ基含有化合物と（Ｅ）成分であるシラノール縮合触媒が必須であり、どちら
か一方では接着性は発現しない。
　本発明においては接着性改良効果をさらに高めるために、さらにシラノール源化合物を
用いることができ、接着性の向上及び／又は安定化が可能である。このようなシラノール
源化合物としては、例えばトリフェニルシラノール、ジフェニルジヒドロキシシラン等の
シラノール化合物、ジフェニルジメトキシシラン、テトラメトキシシラン、メチルトリメ
トキシシラン等のアルコキシシラン類等を挙げることができる。
　シラノール源化合物を用いる場合の使用量は種々設定できるが、カップリング剤及び／
又はエポキシ基含有化合物１００重量部に対して、好ましい添加量の下限は０．０５重量
部、より好ましくは１重量部であり、好ましい添加量の上限は５０重量部、より好ましく
は３０重量部である。添加量が０．０５重量部より少ないと接着性改良効果が十分でなく
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なる傾向があり、添加量が５０重量部より多いと硬化物物性が低下し易くなる傾向がある
。
　また、これらのシラノール源化合物は単独で使用してもよく、２種以上併用してもよい
。
　本発明においてはカップリング剤やエポキシ基含有化合物の効果を高めるために、カル
ボン酸類及び／又は酸無水物類を用いることができ、接着性の向上及び／又は安定化が可
能である。このようなカルボン酸類、酸無水物類としては特に限定されないが、

、２－エチルヘキサン酸、シクロヘキサンカルボン酸、シクロヘキサンジカルボン酸、メ
チルシクロヘキサンジカルボン酸、テトラヒドロフタル酸、メチルテトラヒドロフタル酸
、メチルハイミック酸、ノルボルネンジカルボン酸、水素化メチルナジック酸、マレイン
酸、アセチレンジカルボン酸、乳酸、リンゴ酸、クエン酸、酒石酸、安息香酸、ヒドロキ
シ安息香酸、桂皮酸、フタル酸、トリメリット酸、ピロメリット酸、ナフタレンカルボン
酸、ナフタレンジカルボン酸等、及びそれらの単独あるいは複合酸無水物等が挙げられる
。
　これらのカルボン酸類及び／又は酸無水物類のうち、ヒドロシリル化反応性を有し硬化
物からの染み出しの可能性が少なく得られる硬化物の物性を損ない難いという点において
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は、ＳｉＨ基と反応性を有する炭素－炭素二重結合を含有するものが好ましい。好ましい
カルボン酸類及び／又は酸無水物類としては、例えば、

テトラヒドロフタル酸、メチルテトラヒドロフタル酸及びそれらの単独あるいは複合酸無
水物等が挙げられる。
　カルボン酸類及び／又は酸無水物類を用いる場合の使用量は種々設定できるが、カップ
リング剤及び／又はエポキシ基含有化合物１００重量部に対しての好ましい添加量の下限
は０．１重量部、より好ましくは１重量部であり、好ましい添加量の上限は５０重量部、
より好ましくは１０重量部である。添加量が０．１重量部より少ないと接着性改良効果が
十分でなくなる傾向があり、添加量が５０重量部より多いと硬化物物性が低下し易くなる
傾向がある。
　また、これらのカルボン酸類、酸無水物類は単独で使用してもよく、２種以上併用して
もよい。
　本発明の硬化性組成物の保存安定性を改良する目的、あるいは製造過程でのヒドロシリ
ル化反応の反応性を調整する目的で、硬化遅延剤を使用することができる。硬化遅延剤と
しては、脂肪族不飽和結合を含有する化合物、有機リン化合物、有機イオウ化合物、窒素
含有化合物、スズ系化合物、有機過酸化物等が挙げられ、これらを併用してもかまわない
。
　脂肪族不飽和結合を含有する化合物として、プロパギルアルコール類、エン－イン化合
物類、マレイン酸エステル類等が例示される。有機リン化合物としては、トリオルガノフ
ォスフィン類、ジオルガノフォスフィン類、オルガノフォスフォン類、トリオルガノフォ
スファイト類等が例示される。有機イオウ化合物としては、オルガノメルカプタン類、ジ
オルガノスルフィド類、硫化水素、ベンゾチアゾール、チアゾール、ベンゾチアゾールジ
サルファイド等が例示される。窒素含有化合物としては、アンモニア、１～３級アルキル
アミン類、アリールアミン類、尿素、ヒドラジン等が例示される。スズ系化合物としては
、ハロゲン化第一スズ２水和物、カルボン酸第一スズ等が例示される。有機過酸化物とし
ては、ジ－ｔ－ブチルペルオキシド、ジクミルペルオキシド、ベンゾイルペルオキシド、
過安息香酸ｔ－ブチル等が例示される。
　これらの硬化遅延剤のうち、遅延活性が良好で原料入手性がよいという観点からは、ベ
ンゾチアゾール、チアゾール、ジメチルマレート、３－ヒドロキシ－３－メチル－１－ブ
チン、１－エチニル－１－シクロヘキサノールが好ましい。
　硬化遅延剤の添加量は種々設定できるが、使用するヒドロシリル化触媒１ｍｏｌに対す
る好ましい添加量の下限は１０－１モル、より好ましくは１モルであり、好ましい添加量
の上限は１０３モル、より好ましくは５０モルである。
　また、これらの硬化遅延剤は単独で使用してもよく、２種以上併用してもよい。
　次に、（Ｆ）成分である無機部材としては、前記無機部材と同様のものを好適に用いる
ことが出来る。また、（Ｆ）成分の無機部材の配合量としては特に限定はないが、好まし
い使用量は、本発明の硬化性組成物全体量の０．１～９０重量％である。塗布性が良好で
あるという点から、好ましい使用量は、硬化性組成物全体量の８０重量％以下、より好ま
しくは７０重量％以下、さらに好ましくは５０重量％以下、特に好ましくは４０重量％以
下、より特に好ましくは３０重量以下である。配合量が多いと塗布性が低下し、塗布不良
のため遮光性が低下し易くなる傾向がある。また、遮光性が良好である点から、好ましい
使用量は、硬化性組成物全体量の５重量％以上、より好ましくは１０重量％以上、さらに
好ましくは３０重量％以上、特に好ましくは４０重量％以上、より特に好ましくは５０重
量％以上である。そこで、塗布性と遮光性の両立のためには、好ましい使用量は、硬化性
組成物全体量の１０重量％以上８０重量％以下、より好ましくは２０重量％以上７０重量
％以下、さらに好ましくは３０重量％以上６０重量％以下である。
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　次に、本発明の硬化性組成物においては、上記（Ａ）～（Ｆ）成分に加えて、さらに（
Ｇ）シリカを含有することが好ましい。（Ｇ）成分であるシリカについて説明する。
　シリカとしては、例えば、ヒュームシリカ、沈降性シリカ、石英、無水ケイ酸、溶融シ
リカ、結晶性シリカ、超微粉無定形シリカ等が挙げられる。
　シリカは、硬化性組成物にチクソ性を付与したり、また増粘効果を付与することができ
る。当該シリカとしては、一次粒子の平均粒子径が３～２０ｎｍであることが好ましく、
５～１０ｎｍであることが特に好ましい。シリカの平均粒子径は電子顕微鏡写真をもとに
計測することができる。
　チクソ性付与の点からは表面処理をしていないことが好ましい。当該シリカとしては、
例えば、日本アエロジル株式会社製のＡＥＲＯＳＩＬ　３００，１３０，２００等を好適
に用いることが出来る。
　増粘効果の点からは表面処理をしていることが好ましい。当該シリカとしては、例えば
、日本アエロジル株式会社製のＡＥＲＯＳＩＬ　Ｒ８１２，Ｒ９７２，Ｒ９７４，Ｒ９７
６，ＲＸ２００，ＲＸ３００等を好適に用いることが出来る。
　表面処理としては、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挙げられる。
　この場合のカップリング剤の例としては、シランカップリング剤が挙げられる。シラン
カップリング剤としては、分子中に有機基と反応性のある官能基と加水分解性のケイ素基
を各々少なくとも１個有する化合物であれば特に限定されない。
　有機基と反応性のある官能基としては、取扱い性の点からエポキシ基、メタクリル基、
アクリル基、イソシアネート基、イソシアヌレート基、ビニル基、カルバメート基から選
ばれる少なくとも１個の官能基が好ましく、硬化性及び接着性の点から、エポキシ基、メ
タクリル基、アクリル基が特に好ましい。加水分解性のケイ素基としては、取扱い性の点
からアルコキシシリル基が好ましく、反応性の点からメトキシシリル基、エトキシシリル
基が特に好ましい。
　好ましいシランカップリング剤としては、３－グリシドキシプロピルトリメトキシシラ
ン、３－グリシドキシプロピルトリエトキシシラン、２－（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、２－（３，４－エポキシシクロヘキシル）エチルトリ
エトキシシラン等のエポキシ官能基を有するアルコキシシラン類；３－メタクリロキシプ
ロピルトリメトキシシラン、３－メタクリロキシプロピルトリエトキシシラン、３－アク
リロキシプロピルトリメトキシシラン、３－アクリロキシプロピルトリエトキシシラン、
メタクリロキシメチルトリメトキシシラン、メタクリロキシメチルトリエトキシシラン、
アクリロキシメチルトリメトキシシラン、アクリロキシメチルトリエトキシシラン等のメ
タクリル基あるいはアクリル基を有するアルコキシシラン類が例示できる。
　硬化性組成物中のシリカの量は特に限定されないが、塗布性及び低流動性の点から、樹
脂成分［（Ａ）成分～（Ｅ）成分］１００重量部に対して、０．５重量部～２０重量部が
好ましく、２重量部～１０重量部がさらに好ましく、３重量部～５重量部が特に好ましい
。
　次に、本発明の硬化性組成物においては、８０度の角度に傾斜したガラス基材上での、
１００℃で１時間経過後における流延性が、２ｃｍ以下であることが好ましい。また、１
ｃｍ以下であることがより好ましい。
　当該流延性は、具体的には以下のようにして測定する。まず、１０ｃｍ×１０ｃｍ×３
ｍｍ厚のガラス板（一般的な青板ガラス）に、本発明の硬化性組成物約１５０ｍｇを円形
にガラス板の端から約１ｃｍの位置に塗布する。そのガラス板を塗布部分が上部にくるよ
うにし、８０度の角度に傾斜させ１００℃に加熱したオーブン中に設置する。１時間経過
後、硬化性組成物が流動した先端と塗布位置の距離をｃｍ単位で計測する。
　次に、本発明の硬化性組成物の調製方法について説明する。
　上記（Ａ）～（Ｆ）成分を含有する硬化性組成物は、これら成分を混合することにより
得ることができる。混合の方法としては、各種方法をとることができるが、（Ａ）成分、
（Ｃ）成分及び（Ｅ）成分を混合したものと、（Ｂ）成分、（Ｄ）成分を混合したものと
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を混合し、その後（Ｆ）成分を混合することが好ましい。（Ａ）成分と（Ｂ）成分との混
合物に（Ｃ）成分を混合する方法だと反応の制御が困難となる傾向がある。（Ｂ）成分と
（Ｃ）成分、又は（Ｅ）成分を混合したものは、（Ｃ）成分、（Ｅ）成分の存在下、（Ｂ
）成分と水分との反応が促進されるため、貯蔵中等に変質することもありうる。
　組成物を反応させて硬化させる場合においては、（Ａ）、（Ｂ）、（Ｃ）、（Ｄ）、（
Ｅ）各成分それぞれの必要量を一度に混合して反応させてもよいが、一部を混合して反応
させた後、（Ｆ）成分を加えて残量を混合してさらに反応させる方法や、混合した後に反
応条件の制御や置換基の反応性の差の利用により組成物中の官能基の一部のみを反応（Ｂ
ステージ化）させてから成形等の処理を行いさらに硬化させる方法をとることもできる。
これらの方法によれば成形時の粘度調整が容易となる。
　（Ｆ）成分と（Ａ）～（Ｅ）成分との混合方法は、例えば３本ロール、ペイントミル、
ボールミル等を用いて混練し、混練後真空脱泡することにより分散性に優れた遮光ペース
トを得ることが出来る。また、１０ｇ以下の少量であれば遊星式攪拌脱泡機で攪拌するこ
とも可能である。
　また、（Ａ）～（Ｆ）成分以外にさらに（Ｇ）成分を含有する硬化性組成物を得る場合
は、（Ａ）成分、（Ｃ）成分及び（Ｅ）成分を混合したものと、（Ｂ）成分、（Ｄ）成分
を混合したものとを混合し、その混合物に（Ｆ）成分と（Ｇ）成分を混合することが好ま
しい。
　（Ａ）成分、（Ｃ）成分及び（Ｅ）成分を混合したものに（Ｆ）成分と（Ｇ）成分を混
合する場合、粘度が上昇し、作業性が低下する傾向がある。また、（Ａ）成分、（Ｃ）成
分及び（Ｅ）成分を混合したものと（Ｆ）成分を混合し、（Ｂ）成分、（Ｄ）成分を混合
したものと（Ｇ）成分を混合し、それらを混合した場合、流延性が大きくなる傾向がある
。また、（Ｂ）成分、（Ｄ）成分を混合したものに（Ｆ）成分と（Ｇ）成分を混合し、そ
のものと、（Ａ）成分、（Ｃ）成分及び（Ｅ）成分を混合したものを混合させた場合、流
延性が大きくなる傾向がある。
　次に、（Ａ）～（Ｅ）成分を混合したものと（Ｆ）成分及び（Ｇ）成分を混合する方法
について説明する。混合装置は、例えば、へら、遊星式攪拌脱泡機、ディゾルバー、３本
ロール、ペイントミル、ボールミル等を好適に用いることが出来る。混合時に硬化が進行
しない温度／時間範囲で加熱しても良い。具体的には７０℃／３時間以下が好ましい。加
熱は空気中、又は例えば窒素、アルゴン等の不活性雰囲気ガス中で実施してもよい。また
、遊星式攪拌脱泡機、ディゾルバーでは真空脱泡することにより分散性に優れた硬化性組
成物を得ることが出来る。また、混合した硬化性組成物の性状を安定化する目的で加温し
て養生することも可能である。具体的には４０℃～６０℃の温度範囲で１時間以上が好ま
しく、さらに好ましくは５０℃で２時間程度が好ましい。
　本発明の硬化性組成物は、上記のようにしてあらかじめ混合し、組成物中のＳｉＨ基と
反応性を有する炭素－炭素二重結合とＳｉＨ基の一部又は全部を反応させることによって
硬化させて、硬化物とすることができる。
　また、本発明の遮光ペーストは、上記硬化性組成物からなるものである。
　本発明の遮光ペーストは、上記のようにしてあらかじめ混合し、組成物中のＳｉＨ基と
反応性を有する炭素－炭素二重結合とＳｉＨ基の一部又は全部を反応させることによって
硬化させて、遮光用樹脂とすることができる。
　該遮光ペーストを被着体上で硬化し遮光用樹脂層を得る方法としては、単に混合するだ
けで反応させることもできるし、加熱して反応させることもできる。反応が速く、一般に
耐熱性の高い材料が得られやすいという観点から加熱して反応させる方法が好ましい。
　反応温度としては種々設定できるが、例えば３０～３００℃の温度が適用でき、５０～
２５０℃がより好ましく、１００～２００℃がさらに好ましい。反応温度が低いと十分に
反応させるための反応時間が長くなり、反応温度が高いと成形加工が困難となりやすい。
　反応は一定の温度で行ってもよいが、必要に応じて多段階あるいは連続的に温度を変化
させてもよい。また、反応時間も種々設定できる。例えば、６０℃／１～１０分間で予備
硬化させ、１００℃／１～６０分間で硬化させる方法をとることが出来る。
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　反応時の圧力も必要に応じ種々設定でき、常圧、高圧、あるいは減圧状態で反応させる
こともできる。
　次に、本発明の硬化性組成物及び遮光ペーストに添加することが出来る物質について記
載する。
　本発明の硬化性組成物及び遮光ペーストには、特性を改質する等の目的で、種々の熱硬
化性樹脂を添加することも可能である。熱硬化性樹脂としては、エポキシ樹脂、シアネー
トエステル樹脂、フェノール樹脂、ポリイミド樹脂、ウレタン樹脂、ビスマレイミド樹脂
等が例示されるが、これらに限定されるものではない。これらのうち、接着性等の実用特
性に優れるという観点から、エポキシ樹脂が好ましい。
　エポキシ樹脂としては、例えば、ノボラックフェノール型エポキシ樹脂、ビフェニル型
エポキシ樹脂、ジシクロペンタジエン型エポキシ樹脂、ビスフェノールＦジグリシジルエ
ーテル、ビスフェノールＡジグリシジルエーテル、２，２’－ビス（４－グリシジルオキ
シシクロヘキシル）プロパン、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ーボキシレート、ビニルシクロヘキセンジオキサイド、２－（３，４
－エポキシシクロヘキシル）－５，５－スピロ－（３，４－エポキシシクロヘキサン）－
１，３－ジオキサン、ビス（３，４－エポキシシクロヘキシル）アジペート、１，２－シ
クロプロパンジカルボン酸ビスグリシジルエステル、トリグリシジルイソシアヌレート、
モノアリルジグリシジルイソシアヌレート、ジアリルモノグリシジルイソシアヌレート等
のエポキシ樹脂を、ヘキサヒドロ無水フタル酸、メチルヘキサヒドロ無水フタル酸、トリ
アルキルテトラヒドロ無水フタル酸、水素化メチルナジック酸無水物等の脂肪族酸無水物
で硬化させたものが挙げられる。これらのエポキシ樹脂あるいは硬化剤は、それぞれ単独
で用いても、複数のものを組み合わせてもよい。
　これらの熱硬化性樹脂は、単独で用いても、複数のものを組み合わせてもよい。
　熱硬化性樹脂の添加量としては特に限定はないが、好ましい使用量の下限は硬化性組成
物全体の５重量％、より好ましくは１０重量％であり、好ましい使用量の上限は硬化性組
成物中の５０重量％、より好ましくは３０重量％である。添加量が少ないと、接着性等目
的とする効果が得られにくいし、添加量が多いと脆くなりやすい。
　熱硬化性樹脂は、樹脂原料及び／又は硬化させたものを、（Ａ）成分及び／又は（Ｂ）
成分に溶かして均一な状態として混合してもよいし、粉砕して粒子状態で混合してもよい
し、溶媒に溶かして混合する等して分散状態としてもよい。得られる硬化物がより均一に
なりやすいという点においては、（Ａ）成分及び／又は（Ｂ）成分に溶かして均一な状態
として混合することが好ましい。この場合も、熱硬化性樹脂を（Ａ）成分及び／又は（Ｂ
）成分に直接溶解させてもよいし、溶媒等を用いて均一に混合してもよいし、その後溶媒
を除いて均一な分散状態及び／又は混合状態としてもよい。
　熱硬化性樹脂を分散させて用いる場合は、平均粒子径は種々設定できるが、好ましい平
均粒子径の下限は１０ｎｍであり、好ましい平均粒子径の上限は１０μｍである。粒子系
の分布はあってもよく、単一分散であっても複数のピーク粒径を持っていてもよいが、硬
化性組成物及び遮光ペーストの粘度が低く塗布性が良好となりやすいという観点からは粒
子径の変動係数が１０％以下であることが好ましい。
　本発明の硬化性組成物及び遮光ペーストには、特性を改質する等の目的で、種々の熱可
塑性樹脂を添加することも可能である。熱可塑性樹脂としては種々のものを用いることが
できる。例えば、メチルメタクリレートの単独重合体あるいはメチルメタクリレートと他
モノマーとのランダム、ブロック、あるいはグラフト重合体等のポリメチルメタクリレー
ト系樹脂（例えば日立化成社製オプトレッツ等）、ブチルアクリレートの単独重合体ある
いはブチルアクリレートと他モノマーとのランダム、ブロック、あるいはグラフト重合体
等のポリブチルアクリレート系樹脂等に代表されるアクリル系樹脂；ビスフェノールＡ、
３，３，５－トリメチルシクロヘキシリデンビスフェノール等をモノマー構造として含有
するポリカーボネート樹脂等のポリカーボネート系樹脂（例えば帝人社製ＡＰＥＣ等）；
ノルボルネン誘導体、ビニルモノマー等を単独あるいは共重合した樹脂、ノルボルネン誘
導体を開環メタセシス重合させた樹脂、あるいはその水素添加物等のシクロオレフィン系
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樹脂（例えば、三井化学社製ＡＰＥＬ、日本ゼオン社製ＺＥＯＮＯＲ、ＺＥＯＮＥＸ、Ｊ
ＳＲ社製ＡＲＴＯＮ等）；エチレンとマレイミドの共重合体等のオレフィン－マレイミド
系樹脂（例えば東ソー社製ＴＩ－ＰＡＳ等）；ビスフェノールＡ、ビス（４－（２－ヒド
ロキシエトキシ）フェニル）フルオレン等のビスフェノール類やジエチレングリコール等
のジオール類と、テレフタル酸、イソフタル酸等のフタル酸類や脂肪族ジカルボン酸類を
重縮合させたポリエステル等のポリエステル系樹脂（例えば鐘紡社製Ｏ－ＰＥＴ等）；ポ
リエーテルスルホン樹脂；ポリアリレート樹脂；ポリビニルアセタール樹脂；ポリエチレ
ン樹脂；ポリプロピレン樹脂；ポリスチレン樹脂；ポリアミド樹脂；シリコーン樹脂；フ
ッ素樹脂等の他、天然ゴム、ＥＰＤＭ等のゴム状樹脂等が例示されるが、これらに限定さ
れるものではない。
　熱可塑性樹脂としては、分子中にＳｉＨ基と反応性を有する炭素－炭素二重結合及び／
又はＳｉＨ基を有していてもよい。得られる硬化物がより強靭となりやすいという点にお
いては、分子中にＳｉＨ基と反応性を有する炭素－炭素二重結合及び／又はＳｉＨ基を平
均して１分子中に１個以上有していることが好ましい。
　熱可塑性樹脂としてはその他の架橋性基を有していてもよい。この場合の架橋性基とし
ては、エポキシ基、アミノ基、ラジカル重合性不飽和基、カルボキシル基、イソシアネー
ト基、ヒドロキシル基、アルコキシシリル基等が挙げられる。得られる硬化物の耐熱性が
高くなりやすいという点においては、架橋性基を平均して１分子中に１個以上有している
ことが好ましい。
　熱可塑性樹脂の分子量としては、特に限定はないが、（Ａ）成分や（Ｂ）成分との相溶
性が良好となりやすいという点においては、数平均分子量が１００００以下であることが
好ましく、５０００以下であることがより好ましい。逆に、得られる硬化物が強靭となり
やすいという点においては、数平均分子量が１００００以上であることが好ましく、１０
００００以上であることがより好ましい。分子量分布についても特に限定はないが、混合
物の粘度が低くなり成形性が良好となりやすいという点においては、分子量分布が３以下
であることが好ましく、２以下であることがより好ましく、１．５以下であることがさら
に好ましい。
　熱可塑性樹脂としては単一のものを用いてもよいし、複数のものを組み合わせて用いて
もよい。
　熱可塑性樹脂の配合量としては特に限定はないが、好ましい使用量の下限は硬化性組成
物全体の５重量％、より好ましくは１０重量％であり、好ましい使用量の上限は硬化性組
成物中の５０重量％、より好ましくは３０重量％である。添加量が５重量％より少ないと
得られる硬化物が脆くなり易い傾向があり、５０重量％より多いと耐熱性（高温での弾性
率）が低くなり易い傾向がある。
　熱可塑性樹脂は（Ａ）成分及び／又は（Ｂ）成分に溶かして均一な状態として混合して
もよいし、粉砕して粒子状態で混合してもよいし、溶媒に溶かして混合する等して分散状
態としてもよい。得られる硬化物がより均一になりやすいという点においては、（Ａ）成
分及び／又は（Ｂ）成分に溶かして均一な状態として混合することが好ましい。この場合
も、熱可塑性樹脂を（Ａ）成分及び／又は（Ｂ）成分に直接溶解させてもよいし、溶媒等
を用いて均一に混合してもよいし、その後溶媒を除いて均一な分散状態及び／又は混合状
態としてもよい。
　熱可塑性樹脂を分散させて用いる場合は、平均粒子径は種々設定できるが、好ましい平
均粒子径の下限は１０ｎｍであり、好ましい平均粒子径の上限は１０μｍである。粒子系
の分布はあってもよく、単一分散であっても複数のピーク粒径を持っていてもよいが、硬
化性組成物の粘度が低く成形性が良好となりやすいという観点からは粒子径の変動係数が
１０％以下であることが好ましい。
　また、本発明の硬化性組成物及び遮光ペーストには充填材を添加してもよい。
　充填材としては各種のものが用いられるが、例えば、銀粉、ガラス繊維、炭素繊維、カ
ーボンブラック、グラファイト、タルク等の無機充填材をはじめとして、エポキシ系等の
従来の封止材の充填材として一般に使用及び／又は提案されている充填材等を挙げること
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ができる。
　なお、熱可塑性樹脂と無機部材からなる遮光ペースト、熱硬化性樹脂と無機部材からな
る遮光ペーストには、例えば、石英、ヒュームシリカ、沈降性シリカ、無水ケイ酸、溶融
シリカ、結晶性シリカ、超微粉無定形シリカ等のシリカ系充填材も添加することができる
。当該シリカ系充填材は、硬化反応を阻害し難く、線膨張係数の低減化効果が大きいとい
う観点から好ましい。
　充填材は適宜表面処理してもよい。表面処理としては、前記無機部材で例示したものと
同様のものが挙げられる。
　その他にも充填材を添加する方法が挙げられる。例えばアルコキシシラン、アシロキシ
シラン、ハロゲン化シラン等の加水分解性シランモノマーあるいはオリゴマーや、チタン
、アルミニウム等の金属のアルコキシド、アシロキシド、ハロゲン化物等を、本発明の硬
化性組成物及び遮光ペーストに添加して、硬化性組成物及び遮光ペースト中あるいは硬化
性組成物及び遮光ペーストの部分反応物中で反応させ、硬化性組成物及び遮光ペースト中
で充填材を生成させる方法も挙げることができる。
　充填材の平均粒子径としては、浸透性が良好となりやすいという点においては、１０μ
ｍ以下であることが好ましく、５μｍ以下であることがより好ましい。
　充填材の粒径５０μｍ以上の粒子の割合としては、浸透性が良好となりやすいという点
においては、１重量％以下であることが好ましく、０．１重量％以下であることがより好
ましい。
　充填材の粒径分布については、エポキシ系等の従来の封止材の充填材として使用及び／
又は提案されているものをはじめ、各種設定できる。例えば、２４μｍ以上の粒子が１５
重量％以上かつ１μｍ以下の粒子が３重量％以上となるようにしてもよい。
　充填材の平均粒子径、充填材の粒径５０μｍ以上の粒子の割合はレーザー法マイクロト
ラック粒度分析計を用いて測定することができる。
　充填材の比表面積についても、エポキシ系等の従来の封止材の充填材として使用及び／
又は提案されているものをはじめ、各種設定できる。例えば、４ｍ２／ｇ以上、４ｍ２／
ｇ以下、１０ｍ２／ｇ以下等、任意に設定できる。
　比表面積はＢＥＴ法モノソーブ比表面積測定装置によって測定できる。
　充填材のガラス化率についても、エポキシ系等の従来の封止材の充填材として使用及び
／又は提案されているものをはじめ、各種設定できる。例えば、９７％以上等、任意に設
定できる。
　充填材の形状としては、封止材の粘度が低くなりやすい観点からは、球状の充填材であ
ることが好ましい。
　充填材は単独で使用してもよく、２種以上併用してもよい。
　充填材の添加量は特に限定されないが、線膨張係数の低減化効果が高く、かつ組成物の
流動性が良好であるという観点から、好ましい添加量の下限は全組成物中の３０重量％、
より好ましくは５０重量％であり、好ましい添加量の上限は全組成物中の８０重量％、よ
り好ましくは７０重量％である。
　充填材の混合の方法としては、各種方法をとることができるが、硬化性組成物及び遮光
ペーストの中間原料の貯蔵安定性が良好になりやすいという点においては、（Ａ）成分に
（Ｃ）成分及び充填材を混合したものと、（Ｂ）成分を混合する方法が好ましい。（Ｂ）
成分に（Ｃ）成分及び／又は充填材を混合したものに（Ａ）成分を混合する方法をとる場
合は、（Ｃ）成分存在下及び／又は非存在下において（Ｂ）成分が環境中の水分及び／又
は充填材と反応性を有するため、貯蔵中等に変質することもある。
　本発明の硬化性組成物及び遮光ペーストには老化防止剤を添加してもよい。老化防止剤
としては、一般に用いられている老化防止剤、たとえばクエン酸やリン酸、硫黄系老化防
止剤等が挙げられる。硫黄系老化防止剤としては、メルカプタン類、メルカプタンの塩類
、スルフィドカルボン酸エステル類や、ヒンダードフェノール系スルフィド類を含むスル
フィド類、ポリスルフィド類、ジチオカルボン酸塩類、チオウレア類、チオホスフェイト
類、スルホニウム化合物、チオアルデヒド類、チオケトン類、メルカプタール類、メルカ
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プトール類、モノチオ酸類、ポリチオ酸類、チオアミド類、スルホキシド類等が挙げられ
る。また、これらの老化防止剤は単独で使用してもよく、２種以上併用してもよい。
　本発明の硬化性組成物及び遮光ペーストにはラジカル禁止剤を添加してもよい。ラジカ
ル禁止剤としては、例えば、２，６－ジ－ｔ－ブチル－４－メチルフェノール（ＢＨＴ）
、２，２’－メチレン－ビス（４－メチル－６－ｔ－ブチルフェノール）、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）プロピオネート）メ
タン等のフェノール系ラジカル禁止剤や、フェニル－β－ナフチルアミン、α－ナフチル
アミン、Ｎ，Ｎ’－第二ブチル－ｐ－フェニレンジアミン、フェノチアジン、Ｎ，Ｎ’－
ジフェニル－ｐ－フェニレンジアミン等のアミン系ラジカル禁止剤等が挙げられる。また
、これらのラジカル禁止剤は単独で使用してもよく、２種以上併用してもよい。
　本発明の硬化性組成物及び遮光ペーストには紫外線吸収剤を添加してもよい。紫外線吸
収剤としては、例えば２（２’－ヒドロキシ－３’，５’－ジ－ｔ－ブチルフェニル）ベ
ンゾトリアゾール、ビス（２，２，６，６－テトラメチル－４－ピペリジル）セバケート
等が挙げられる。また、これらの紫外線吸収剤は単独で使用してもよく、２種以上併用し
てもよい。
　本発明の硬化性組成物及び遮光ペーストには、その他、エポキシ系等の従来の封止材の
充填材として使用及び／又は提案されているものをはじめ、着色剤、離型剤、難燃剤、難
燃助剤、界面活性剤、消泡剤、乳化剤、レベリング剤、はじき防止剤、イオントラップ剤
、チクソ性付与剤、粘着性付与剤、保存安定改良剤、オゾン劣化防止剤、光安定剤、増粘
剤、可塑剤、反応性希釈剤、酸化防止剤、熱安定化剤、導電性付与剤、帯電防止剤、放射
線遮断剤、核剤、リン系過酸化物分解剤、滑剤、顔料、金属不活性化剤、熱伝導性付与剤
、物性調整剤等を本発明の目的及び効果を損なわない範囲において添加することができる
。
　本発明の硬化性組成物及び遮光ペーストは、溶媒に溶解して用いることも可能である。
使用できる溶媒は特に限定されるものではなく、具体的に例示すれば、ベンゼン、トルエ
ン、ヘキサン、ヘプタン等の炭化水素系溶媒；テトラヒドロフラン、１，４－ジオキサン
、１，３－ジオキソラン、ジエチルエーテル等のエーテル系溶媒；アセトン、メチルエチ
ルケトン、メチルイソブチルケトン等のケトン系溶媒；クロロホルム、塩化メチレン、１
，２－ジクロロエタン等のハロゲン系溶媒を好適に用いることができる。溶媒としては、
トルエン、テトラヒドロフラン、１，３－ジオキソラン、クロロホルムがより好ましい。
　使用する溶媒量は適宜設定できるが、用いる硬化性組成物及び遮光ペースト１ｇに対し
ての好ましい使用量の下限は０．１ｍＬであり、好ましい使用量の上限は１０ｍＬである
。使用量が０．１ｍＬより少ないと、低粘度化等の溶媒を用いることの効果が得られにく
くなる傾向があり、また、使用量が１０ｍＬより多いと、材料に溶媒が残留して熱クラッ
ク等の問題となり易く、またコスト的にも不利になる傾向がある。
　これらの溶媒は、単独で使用してもよく、２種類以上の混合溶媒として用いることもで
きる。
［本発明の遮光ペーストを用いたＬＥＤ用パッケージ及び発光ダイオード］
　本発明の半導体装置としての発光ダイオードは、底面と側壁とからなる開口部を備え、
かつ、開口部底面は正の外部電極と負の外部電極との各端部が所定の間隔を隔てて露出す
るように成形樹脂にて一体成形されてなるＬＥＤ用パッケージと、ＬＥＤ用パッケージの
底面に載置される発光素子とを有するものであり、該ＬＥＤ用パッケージの実質上側壁に
のみ、本発明の上記遮光ペーストが塗布され、及び／又は、それが硬化した遮光用樹脂に
より、遮光されている。
　「実質上側壁にのみ」とは、側壁近傍の底面に本発明の遮光ペーストが流れ出して硬化
した場合でも、最終的に製品となる本発明の発光ダイオードの性能に悪影響を及ぼさない
限り、該場合も含まれるという意味である。
　また、本発明の半導体装置としては、発光素子の周囲のＬＥＤ用パッケージの底面及び
側壁に、遮光用樹脂が形成され遮光されてなるものも挙げることができる。この場合、「
発光素子の周囲のＬＥＤ用パッケージの底面及び側壁」とは、ＬＥＤ用パッケージの底面
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及び側壁で発光素子と接触しない部分をいう。
　なお、従来においては、半導体装置を組み立てる工程熱履歴により、パッケージ樹脂は
熱変色し、反射率が低下した。そのため、光取り出し効率が低下し、低出力を招いていた
。また、発光素子に遮光用樹脂が接触すると、発光素子からの光取り出しが低下し、低出
力を招いていた。しかし、本発明においては、耐熱性に優れた樹脂からなる遮光用樹脂を
用いて、ＬＥＤ用パッケージの実質上側壁のみに、又は、底面及び側壁に発光素子と接触
しないように、遮光用樹脂層を設ける事により、組み立て工程熱履歴による反射率の低下
を防ぐことが可能となり、高い光出力を有する半導体装置を提供することができる。
　また、本発明のＬＥＤ用パッケージは、ＬＥＤ用パッケージ開口部の実質上側壁にのみ
、遮光用樹脂を有することを特徴とする。
　遮光ペーストを塗布する前のパッケージは、種々の材料を用いて作成することができ、
例えば、ポリカーボネート樹脂、ポリフェニレンスルフィド樹脂、エポキシ樹脂、アクリ
ル樹脂、シリコーン樹脂、ＡＢＳ樹脂、ポリブチレンテレフタレート樹脂、ポリフタルア
ミド樹脂、エポキシ樹脂、ＢＴレジン、液晶ポリマー等の樹脂を挙げることができる。耐
熱性の点から、半結晶性ポリマー樹脂であるポリフタルアミド樹脂、ＢＴレジン、液晶ポ
リマーが好ましい。接着性の点から半結晶性ポリマー樹脂であるポリフタルアミド樹脂、
ポリブチレンテレフタレート樹脂が好ましい。
　またセラミック製のパッケージも用いることができる。
　パッケージの開口部は長方形、円形、楕円形等、種々の形のものであってよい。
　遮光ペーストの塗布方法としては、一般に知られている液状樹脂塗布方法である印刷法
、コーティング法、転写法等を用いることが出来る。例えば、スタンプ法、インクジェッ
ト法、ディッピング法、グラビア印刷法、孔版印刷、スクリーン印刷、あるいはマスクを
介して塗布することである。また、針・へら・はけ等を使って塗布することも可能である
。
　本発明の発光ダイオードに用いられている発光素子は、特に限定なく従来公知の発光ダ
イオードに用いられる発光素子を用いることができる。このような発光素子としては、例
えば、ＭＯＣＶＤ法、ＨＤＶＰＥ法、液相成長法といった各種方法によって、必要に応じ
てＧａＮ、ＡｌＮ等のバッファー層を設けた基板上に半導体材料を積層して作成したもの
が挙げられる。この場合の基板としては、各種材料を用いることができるが、例えばサフ
ァイヤ、スピネル、ＳｉＣ、Ｓｉ、ＺｎＯ、ＧａＮ単結晶等が挙げられる。これらのうち
、結晶性の良好なＧａＮを容易に形成でき、工業的利用価値が高いという観点からは、サ
ファイヤを用いることが好ましい。
　積層される半導体材料としては、ＧａＡｓ、ＧａＰ、ＧａＡｌＡｓ、ＧａＡｓＰ、Ａｌ
ＧａＩｎＰ、ＧａＮ、ＩｎＮ、ＡｌＮ、ＩｎＧａＮ、ＩｎＧａＡｌＮ、ＳｉＣ等が挙げら
れる。これらのうち、高輝度が得られるという観点からは、窒化物系化合物半導体（Ｉｎ
ｘ　ＧａｙＡｌｚ　Ｎ）が好ましい。このような材料には付活剤等を含んでいてもよい。
　発光素子の構造としては、ＭＩＳ接合、ｐｎ接合、ＰＩＮ接合を有するホモ接合、ヘテ
ロ接合やダブルヘテロ構造等が挙げられる。また、単一あるいは多重量子井戸構造とする
こともできる。
　発光素子はパッシベーション層を設けていてもよいし、設けなくてもよい。
　発光素子には従来知られている方法によって電極を形成することができる。
　発光素子上の電極は種々の方法でリード端子等と電気接続できる。電気接続部材として
は、発光素子の電極とのオーミック性機械的接続性等が良いものが好ましく、例えば、金
、銀、銅、白金、アルミニウムやそれらの合金等を用いたボンディングワイヤーが挙げら
れる。また、銀、カーボン等の導電性フィラーを樹脂で充填した導電性接着剤等を用いる
こともできる。これらのうち、作業性が良好であるという観点からは、アルミニウム線或
いは金線を用いることが好ましい。
　上記のようにして発光素子が得られるが、本発明の発光ダイオードにおいては発光素子
の光度としては垂直方向の光度が１ｃｄ以上であれば任意のものを用いることができるが
、垂直方向の光度が２ｃｄ以上の発光素子を用いた場合により本発明の効果が顕著であり
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、３ｃｄ以上の発光素子を用いた場合にさらに本発明の効果が顕著である。
　発光素子の発光出力としては特に限定なく任意のものを用いることができるが、２０ｍ
Ａにおいて１ｍＷ以上の発光素子を用いた場合に本発明の効果が顕著であり、２０ｍＡに
おいて４ｍＷ以上の発光素子を用いた場合により本発明の効果が顕著であり、２０ｍＡに
おいて５ｍＷ以上の発光素子を用いた場合にさらに本発明の効果が顕著である。
　発光素子の発光波長は紫外域から赤外域まで種々のものを用いることができるが、主発
光ピーク波長が５５０ｎｍ以下のものを用いた場合に特に本発明の効果が顕著である。
　用いる発光素子は一種類で単色発光させても良いし、複数用いて単色或いは多色発光さ
せても良い。
　本発明の発光ダイオードに用いられるリード端子としては、ボンディングワイヤー等の
電気接続部材との密着性、電気伝導性等が良好なものが好ましく、リード端子の電気抵抗
としては、３００μΩ・ｃｍ以下が好ましく、より好ましくは３μΩ・ｃｍ以下である。
これらのリード端子材料としては、例えば、鉄、銅、鉄入り銅、錫入り銅や、これらに銀
、ニッケル等をメッキしたもの等が挙げられる。これらのリード端子は良好な光の広がり
を得るために適宜光沢度を調整してもよい。
　本発明の発光ダイオードは、種々の樹脂によって発光素子を被覆することによって製造
することができるが、この場合被覆とは、上記発光素子を直接封止するものに限らず、間
接的に被覆する場合も含む。封止樹脂としてはエポキシ樹脂、シリコーン樹脂、アクリル
樹脂、ユリア樹脂、イミド樹脂等を用いることが出来る。また、ガラスで発光素子を封止
してもよい。
　封止の方法としても各種方法を適用することができる。例えば、底部に発光素子を配置
させたカップ、キャビティ、パッケージ凹部等に、液状の組成物をディスペンサーその他
の方法にて注入して、加熱等により硬化させてもよいし、固体状あるいは高粘度液状の組
成物を加熱する等して流動させ、同様にパッケージ凹部等に注入してさらに加熱する等し
て硬化させてもよい。
　被覆部分の形状も特に限定されず、種々の形状をとることができる。例えば、レンズ形
状、板状、薄膜状、特開平６－２４４４５８号公報記載の形状等が挙げられる。これらの
形状は組成物を成形硬化させることによって形成してもよいし、組成物を硬化した後に後
加工により形成してもよい。
　その他、本発明の発光ダイオードには従来公知の種々の方式が適用できる。例えば、発
光素子背面に光を反射あるいは集光する層を設ける方式、封止樹脂の黄変に対応して補色
着色部を底部に形成させる方式、主発光ピークより短波長の光を吸収する薄膜を発光素子
上に設ける方式、発光素子を軟質あるいは液状の封止材で封止した後周囲を硬質材料でモ
ールディングする方式、発光素子からの光を吸収してより長波長の蛍光を出す蛍光体を含
む材料で発光素子を封止した後周囲をモールディングする方式、蛍光体を含む材料をあら
かじめ成形してから発光素子とともにモールドする方式、特開平６－２４４４５８号公報
に記載のとおりモールディング材を特殊形状として発光効率を高める方式、輝度むらを低
減させるためにパッケージを２段状の凹部とする方式、発光ダイオードを貫通孔に挿入し
て固定する方式、発光素子表面に主発光波長より短い波長の光を吸収する薄膜を形成する
方式、発光素子をはんだバンプ等を用いたフリップチップ接続等によってリード部材等と
接続して基板方向から光を取出す方式等を挙げることができる。
　本発明の発光ダイオードは、従来公知の各種の用途に用いることができる。具体的には
、例えばバックライト、照明、センサー光源、車両用計器光源、信号灯、表示灯、表示装
置、面状発光体の光源、ディスプレイ、装飾、各種ライト等を挙げることができる。
＜本発明の第二＞
　次に、本発明の遮光用樹脂層の形成方法について説明する。
　底面と側壁とからなる開口部を備え、かつ、開口部底面には正の外部電極と負の外部電
極との各端部が所定の間隔を隔てて露出するように成形樹脂にて一体成形されてなるＬＥ
Ｄ用パッケージの、側壁にのみ遮光用樹脂層を形成する方法は、以下の３段階に大きく分
けることが出来る。
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　（１）遮光ペーストを基材に塗布させる工程
　（２）ＬＥＤ用パッケージの開口部を密着させる工程
　（３）ＬＥＤ用パッケージの開口部を上にした状態で加熱する工程
　以下、各工程に分けて説明する。
　（１）遮光ペーストを基材に塗布させる工程
　遮光ペーストは種々の公知の方法によって基材に塗布させることが出来る。基材の材質
は、例えば、樹脂製、ゴム製、ガラス製、セラミック製、金属製等、種々のものを用いる
ことが出来る。基材の形状は、例えば、平板、水平板、板状ベルト、Δ状ロールのような
平面状基材、ロール、ボール等の曲面状基材の種々のものを用いることが出来る。
　基材への遮光ペーストの塗布は、キャスティング法、コーティング法、Ｔダイを用いた
押出し法、遮光ペーストを張った浴へのディッピング法等、種々の方法を用いることが出
来る。また、膜厚を制御する目的で種々のスペーサーを用いることが出来る。塗布させる
時間は、０．１秒～２４時間が好ましく、１秒～１時間がさらに好ましく、１分～３０分
が特に好ましい。塗布させる温度は５℃～１００℃が好ましく、１０℃～５０℃がさらに
好ましく、１５℃～３０℃が特に好ましい。塗布は、真空中、空気中及び窒素、アルゴン
等の不活性ガス中、いずれでも好適に実施することが出来る。加熱炉は、熱風循環オーブ
ン、赤外線加熱炉等、種々のものを用いることが出来る。また、異物等の混入を防ぐ目的
で、クリーンルームで行うことが好ましい。
（２）ＬＥＤ用パッケージの開口部を密着させる工程
　（１）項で形成した遮光ペーストが塗布された基材にＬＥＤ用パッケージの開口部を密
着させ、開口部上部に遮光ペーストを付着させる。遮光ペーストを塗布した基材が平面状
である場合、ＬＥＤ用パッケージの開口部との密着はパッケージの自重によるもの、また
プレスによる押圧、ロールによる押圧等種々の方法により行うことが出来る。また、遮光
ペーストを塗布した基材が曲面状、例えばロール状である場合、そのロールを開口部に転
がすことにより、また、遮光ペーストを塗布したロールとＬＥＤ用パッケージの開口部が
密着するようにロール間を通すことにより、ＬＥＤ用パッケージの開口部上部に遮光ペー
ストを付着させることが出来る。
　密着させる時間は０．０１秒～２４時間が好ましく、０．１秒～１時間がさらに好まし
く、１秒～５分が特に好ましい。密着させる温度は５℃～１００℃が好ましく、１０℃～
５０℃がさらに好ましく、１５℃～３０℃が特に好ましい。密着させる温度・時間により
遮光ペースト付着量を制御することが出来る。密着は、真空中、空気中及び窒素、アルゴ
ン等の不活性ガス中、いずれでも好適に実施することが出来る。加熱炉は熱風循環オーブ
ン、赤外線加熱炉等種々のものを用いることが出来る。また、異物等の混入を防ぐ目的で
、クリーンルームで行うことが好ましい。
（３）ＬＥＤ用パッケージの開口部を上にした状態で加熱する工程
　次に、ＬＥＤ用パッケージの開口部を上にした状態で加熱し、加熱時間／温度を制御す
ることにより、（２）項でパッケージ開口部上部に付着した遮光ペーストを、ＬＥＤ用パ
ッケージ側壁のみに流延させることが出来る。本明細書でいう「ＬＥＤ用パッケージの開
口部を上にした状態」とは、ＬＥＤ用パッケージの底部電極面を上に向け、かつ鉛直軸に
対して該底部電極面を垂直に位置させた状態を意味する。
　垂直の精度は、本発明の（３）の工程に大きな支障を及ぼさない限り、±１０度を目安
に許容することができる。加熱温度は、遮光ペーストの付着量、粘度、チクソ性等により
適宜設定することが出来る。パッケージの劣化を防ぐために３０℃から２００℃が好まし
く、４０℃から１００℃がさらに好ましく、５０℃から８０℃が特に好ましい。加熱時間
は、遮光ペーストの付着量、粘度、チクソ性等により適宜設定することが出来る。生産性
の点からは、１時間以下が好ましく、３０分以下がさらに好ましく、１５分以下が特に好
ましい。加熱は、真空中、空気中及び窒素、アルゴン等の不活性ガス中、いずれも好適に
実施することが出来る。加熱炉は、熱風循環オーブン、赤外線加熱炉等、種々のものを用
いることが出来る。また、加熱は段階的に実施することができる。例えば、６０℃で３０
分間、８０℃で３０分間、１００℃で３０分間と段階的に加熱することができる。
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　次に、本発明の遮光用樹脂層の形成方法で用いることが出来る遮光ペーストについて説
明する。
　該遮光ペーストとしては、上述の遮光ペースト、上述の硬化性組成物からなる遮光ペー
スト等を好適に用いることができる。
　該遮光ペーストは、種々の粘度のものを用いることが出来る。良好な塗布性を確保する
ために、常温（２３℃）での粘度が高く、加熱時（３０℃）では粘度が低下することが好
ましい。常温（２３℃）では１０ポイズ以上が好ましく、加熱時（３０℃）では１ポイズ
以上が好ましい。粘度はＥ型回転粘度計で測定することが出来る。
　該遮光ペーストはチクソ性が大きいと流れ性が良好でなくなり、本発明の目的を達成す
ることが出来ない。従って、２３℃におけるチクソ性（粘度比）は、０．８～１．２が好
ましく、０．９～１．１がさらに好ましく、０．９５～１．０５が特に好ましい。チクソ
性（粘度比）はＥ型回転粘度計で測定することが可能であり、粘度計の回転数は、通常１
０ｒｐｍ／１ｒｐｍの値とするが、２０ｒｐｍ／２ｒｐｍ、５０ｒｐｍ／５ｒｐｍ、５ｒ
ｐｍ／０．５ｒｐｍ等種々の組み合わせの値についても採用することが出来る。
　該遮光ペーストは硬化性が大きいと、（３）ＬＥＤ用パッケージの開口部を上にした状
態で加熱する工程において、遮光ペーストがパッケージ側面全面に流延する前に硬化し、
良好な遮光層が得られない。従って、１１５℃における硬化時間が１５秒～９０秒である
ことが好ましく、２０秒～７５秒であることがさらに好ましく、３０秒～６０秒が特に好
ましい。硬化時間はスナップアップタイムと呼ばれるゲル化時間により評価できる。測定
方法を以下に示す。遮光ペースト約５０ｍｇを、ホットプレート（１１５℃±３℃）上に
押し付けると同時にストップウオッチをスタートさせる。さらにへらで塗り付け、遮光ペ
ーストが流動性を示さなくなるまでの時間を硬化時間とする。
　該遮光ペーストは流れ性が大きいと、（２）ＬＥＤ用パッケージの開口部を密着させる
工程、及び／又は（３）ＬＥＤ用パッケージの開口部を上にした状態で加熱する工程にお
いて、パッケージ側面から底面の電極部分に流延し、ＬＥＤチップの導通が取れなくなる
といった不具合が発生する。従って、遮光ペーストは適度な流動性を有することが好まし
い。一方、上述のように導通が取れなくなる等の不都合が実質上発生しない限り、一部底
面へ流れ出した後硬化しても問題はない。
　流動性はガラス板に該遮光ペーストを流延させる方法で評価することが可能である。以
下にその方法を示した。遮光ペースト約５０ｍｇをガラス板に約８ｍｍ径の円状に塗布し
た後、該ガラス板を斜め約８０度に固定して、約２１℃に１０分間保持した時の流下距離
を測定する。流下距離が５ｍｍ～３０ｍｍであることが好ましく、５～２０ｍｍであるこ
とがさらに好ましく、５～１５ｍｍであることが特に好ましい。また、約６０℃に５分間
保持した時の流下距離が、１０ｍｍ～７０ｍｍであることが好ましく、１０～４０ｍｍで
あることがさらに好ましく、１０～３０ｍｍであることが特に好ましい。加熱は熱風循環
オーブンを用いることが出来る。
　また、上記遮光ペーストを硬化させて得られる遮光用樹脂について説明する。
　該遮光用樹脂は、はんだリフロー等に耐えるための耐熱性が要求される。耐熱性が低い
とはんだリフロー時に着色しＬＥＤの輝度低下の原因となる。従って該遮光ペーストから
製造される遮光用樹脂は高い耐熱性を有することが好ましい。耐熱性は基板状に遮光ペー
ストを塗布し形成させた遮光用樹脂を、２６０℃／３分間加熱し、遮光用樹脂の黄色度（
イェローインデックス，ＹＩ）を評価することにより評価可能である。黄色度の初期値を
１００とした場合、２６０℃／３分間加熱後の値が１００～１５０であることが好ましく
、１００～１４０であることがさらに好ましく、１００～１３０であることが特に好まし
い。黄色度は色差計を用いて測定できる。
　該遮光用樹脂は、ＬＥＤチップからの光を反射させるため耐光性が要求される。耐光性
が低いと着色しＬＥＤの輝度低下の原因となる。従って該遮光ペーストから製造される遮
光用樹脂は高い耐光性を有することが好ましい。耐光性は基板状に遮光ペーストを塗布し
形成させた遮光用樹脂に光照射を行うことにより評価する。耐光性試験はスガ試験機製ス
ーパーキセノンウエザーメーターを用い、放射照度０．１８ｋＷ／ｍ２、１時間４２分照
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条件で３３０時間実施した。黄色度の初期値を１００とした場合、キセノンウエザーメー
ターによる耐光性試験後の値が１００～１５０であることが好ましく、１００～１４０で
あることがさらに好ましく、１００～１３０であることが特に好ましい。黄色度は色差計
を用いて測定できる。
　該遮光用樹脂は、必要な遮光性を確保するため適切な膜厚を有していることが好ましい
。膜厚は１～１０００μｍであることが好ましく、５～５００μｍであることがさらに好
ましく、５０～１００μｍであることが特に好ましい。膜厚は超音波顕微鏡、Ｘ線透視装
置等を用いた非破壊検査により測定できる。また遮光用樹脂と基板面を有する様に切片を
作製し、走査型電子顕微鏡（ＳＥＭ）により測定できる。
　該遮光用樹脂は、ＬＥＤの信頼性確保のためパッケージとの高い接着性が必要である。
接着性が低いと、パッケージとモールド樹脂に剥離が発生しＬＥＤ不灯の原因となる。接
着性は遮光用樹脂層が形成された基板においてダイシェア試験により評価可能である。ダ
イシェア試験機は、例えばデイジ社製万能型ボンドテスター２４００を用いることが出来
る。耐光性試験は、スガ試験機製スーパーキセノンウエザーメーターを用い、放射照度０
．１８ｋＷ／ｍ２、１時間４２分照射に引き続き１８分降雨のサイクル試験、ブラックパ
ネル温度６３℃、湿度５０％の試験条件で３３０時間実施した。接着強度は、初期値を１
００とした場合、キセノンウエザーメーターによる耐光性試験後の値が７０以上であるこ
とが好ましく、８０以上であることがさらに好ましく、９０以上であることが特に好まし
い。
　本発明の遮光用樹脂の形成方法に用いられる遮光ペースト、遮光用樹脂も、ＬＥＤ用パ
ッケージ及び発光ダイオードに好適に用いることができる。なお、ＬＥＤ用パッケージ及
び発光ダイオードの説明は前述のとおりである。
【発明を実施するための最良の形態】
　以下に、本発明の実施例及び比較例を示すが、本発明はこれらによって限定されるもの
ではない。
（合成例１）
（Ｂ）成分であるトリアリルイソシアヌレートと１，３，５，７－テトラメチルシクロテ
トラシロキサンの反応物の合成
　５Ｌのセパラブルフラスコにトルエン１．８ｋｇ、１，３，５，７－テトラメチルシク
ロテトラシロキサン１．４４ｋｇを加えて、内温が１０４℃になるように加熱した。そこ
に、トリアリルイソシアヌレート２００ｇ、白金ビニルシロキサン錯体のキシレン溶液（
白金として３ｗｔ％含有）１．４４ｍＬ、トルエン２００ｇの混合物を滴下した。１２０
℃のオイルバス中で７時間加熱還流させた。１－エチニル－１－シクロヘキサノール１．
７ｇを加えた。未反応の１，３，５，７－テトラメチルシクロテトラシロキサン及びトル
エンを減圧留去した。１Ｈ－ＮＭＲにより、このものは１，３，５，７－テトラメチルシ
クロテトラシロキサンのＳｉＨ基の一部がトリアリルイソシアヌレートと反応したもの（
部分反応物Ｂ１と称す、ＳｉＨ価：８．２ｍｍｏｌ／ｇ、アリル価：０．１２ｍｍｏｌ／
ｇ）であることがわかった。生成物は混合物であるが、本発明の（Ｂ）成分である下記構
造を有する化合物を主成分として含有している。また、本発明の（Ｃ）成分である白金ビ
ニルシロキサン錯体を含有している。
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【実施例１】
　（Ａ）成分としてトリアリルイソシアヌレート５４．５１ｇとジアリルモノグリシジル
イソシアヌレート８７．０３ｇの混合物、（Ｂ）成分として合成例１の反応物（Ｂ１）１
６２．６４ｇ、（Ｃ）成分として白金ビニルシロキサン錯体のキシレン溶液（白金として
３ｗｔ％含有）９１３ｍｇ、（Ｄ）成分としてγ－グリシドキシプロピルトリメトキシシ
ラン７．６０ｇ、（Ｅ）成分としてほう酸トリメチル１．５２ｇを用いた。上記（Ａ）成
分、（Ｃ）成分及び（Ｅ）成分をあらかじめ混合、攪拌し混合物Ａ液を作製した。また、
上記（Ｂ）成分、（Ｄ）成分及び１－エチニル－１－シクロヘキサノール９０ｍｇをあら
かじめ混合、攪拌し混合物Ｂ液を作製した。上記混合物Ａ液と混合物Ｂ液を混合し攪拌・
脱泡を行い一液混合物とした。該混合物２．５ｇに（Ｆ）成分である酸化チタン（石原産
業（株），タイペークＲ－８２０）２．５ｇを混合し攪拌・脱泡を行い遮光ペーストを得
た。
【実施例２】
　実施例１で得られた（Ａ）～（Ｅ）成分の一液混合物２．５ｇに、（Ｆ）成分である酸
化チタン（石原産業（株）タイペークＲ－８２０）２．５ｇを混合し、さらにシリカ（日
本アエロジル（株），アエロジル３００）７５ｍｇを混合し、攪拌・脱泡を行い遮光ペー
ストを得た。
【実施例３】
　（Ａ）成分としてトリアリルイソシアヌレート１２．０４ｇ、（Ｂ）成分として合成例
１の反応物（Ｂ１）１７．９６ｇ、（Ｃ）成分として白金ビニルシロキサン錯体のキシレ
ン溶液（白金として３ｗｔ％含有）９０ｍｇ、（Ｄ）成分としてγ－グリシドキシプロピ
ルトリメトキシシラン７５０ｍｇ、（Ｅ）成分としてほう酸トリメチル１５０ｍｇを用い
た。上記（Ａ）成分、（Ｃ）成分及び（Ｅ）成分をあらかじめ混合、攪拌し混合物Ａ液を
作製した。また、上記（Ｂ）成分、（Ｄ）成分及び１－エチニル－１－シクロヘキサノー
ル９０ｍｇをあらかじめ混合、攪拌し混合物Ｂ液を作製した。上記混合物Ａ液と混合物Ｂ
液を混合し攪拌・脱泡を行い一液混合物とした。該混合物２．５ｇに（Ｆ）成分である酸
化チタン（石原産業（株）、タイペークＲ－８２０）２．５ｇを混合し、さらにシリカ（
日本アエロジル（株），アエロジル３００）１２５ｍｇを混合し、攪拌・脱泡を行い遮光
ペーストを得た。
【実施例４】
　実施例１～３で得られた遮光ペーストをポリフタルアミド樹脂成形体の上にテープをス
ペーサーとして膜厚を制御して塗布し、１００℃／１時間硬化させることで遮光層を形成
させた。その上に、以下のようにして作製した接着剤により、ダイシェア試験用のダイを
接着させた。
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　接着剤層は６０℃／６時間、７０℃／１時間、８０℃／１時間、１２０℃／１時間、１
５０℃／１時間、１８０℃／３０分間加熱した後、硬化させて形成した。
（比較例１）
　ポリフタルアミド樹脂成形体の上に、以下のようにして作製した接着剤により、ダイシ
ェア試験用のダイを接着させた。
　接着剤層は６０℃／６時間、７０℃／１時間、８０℃／１時間、１２０℃／１時間、１
５０℃／１時間、１８０℃／３０分間加熱した後、硬化させて形成した。
＜接着剤成分の作製＞
　トリアリルイソシアヌレート１２．０４ｇ、白金ビニルシロキサン錯体のキシレン溶液
（白金として３ｗｔ％含有）９０ｍｇ及びほう酸トリメチル１５０ｍｇをあらかじめ混合
、攪拌し混合物Ａ液を作製した。また、合成例１の反応物（Ｂ１）１７．９６ｇ、γ－グ
リシドキシプロピルトリメトキシシラン７５０ｍｇ及び１－エチニル－１－シクロヘキサ
ノール９０ｍｇをあらかじめ混合、攪拌し混合物Ｂ液を作製した。上記混合物Ａ液と混合
物Ｂ液を混合し攪拌・脱泡を行い接着剤成分とした。
＜ダイシェア試験用のダイの作製＞
　トリアリルイソシアヌレート１２．０４ｇ、白金ビニルシロキサン錯体のキシレン溶液
（自金として３ｗｔ％含有）９０ｍｇ及びほう酸トリメチル１５０ｍｇをあらかじめ混合
、攪拌し混合物Ａ液を作製する。また、合成例１の反応物（Ｂ１）１７．９６ｇ、γ－グ
リシドキシプロピルトリメトキシシラン７５０ｍｇ及び１－エチニル－１－シクロヘキサ
ノール９０ｍｇをあらかじめ混合、攪拌し混合物Ｂ液を作製する。上記混合物Ａ液と混合
物Ｂ液を混合し攪拌・脱泡を行い、一液混合物とした。
　該一液混合物を、２枚のガラス板に３ｍｍ厚みのシリコーンゴムシートをスペーサーと
してはさみこんで作成したセルに流し、熱風乾燥機中で６０℃／６時間、７０℃／１時間
、８０℃／１時間、１２０℃／１時間、１５０℃／１時間、１８０℃／３０分間加熱した
後、硬化させた。得られた透明な成形体を３ｍｍ（縦）×３ｍｍ（横）×１ｍｍ（厚）に
ダイヤモンドカッターを用いて切削し、ダイとした。
（測定例１）
　実施例４、比較例１で得られた試験片についてダイシェア試験により接着性を評価した
。ダイシェア試験機はデイジ社製万能型ボンドテスター２４００を用いた。温度２３℃で
、５０ｋｇｆのロードセルを用い、試験スピードは８３μｍ／秒で実施した。結果を表１
に示した。
（測定例２）
　実施例４、比較例１で得られた試験片について、ダイを通して接着面に光が照射される
ようにした状態で耐光性試験を実施した。耐光性試験はスガ試験機製スーパーキセノンウ
エザーメーターを用い、放射照度０．１８ｋＷ／ｍ２、１時間４２分照射に引き続き１８
分降雨のサイクル試験、ブラックパネル温度６３℃、湿度５０％の試験条件で３３０時間
実施した。耐光性試験後の試験片について、測定例１と同様の条件でダイシェア試験によ
り接着性を評価した。結果を表１に示した。
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　表１から明らかな様に、本発明の遮光ペーストは耐光性試験後の接着性低下が見られず
、遮光能を有していることが明らかとなった。また、耐光性試験後も着色がなく高耐光性
を有していた。従って、本発明の硬化性組成物は遮光ペーストとして好適に用いることが
出来る。
（合成例２）
　（Ａ）成分としてトリアリルイソシアヌレート５４．５１ｇとジアリルモノグリシジル
イソシアヌレート８７．０３ｇの混合物、（Ｂ）成分として合成例１の反応物（Ｂ１）１
６２．６４ｇ、（Ｃ）成分として白金ビニルシロキサン錯体のキシレン溶液（白金として
３ｗｔ％含有）９１３ｍｇ、（Ｄ）成分としてγ－グリシドキシプロピルトリメトキシシ
ラン７．６０ｇ、（Ｅ）成分としてほう酸トリメチル１．５２ｇを用いた。上記（Ａ）成
分、（Ｃ）成分及び（Ｅ）成分をあらかじめ混合、攪拌し混合物Ａ液を作製した。また、
上記（Ｂ）成分、（Ｄ）成分及び１－エチニル－１－シクロヘキサノール９１３ｍｇをあ
らかじめ混合、攪拌し混合物Ｂ液を作製した。
【実施例５】
　合成例２で作製した混合物Ａ液１１４ｇと混合物Ｂ液１３６ｇを遊星式攪拌脱泡機（ク
ラボウ（株）、マゼルスターＫＫ－５００）にて１０．５分攪拌した。そこに（Ｆ）成分
として酸化チタン（石原産業（株），タイペークＲ－８２０）を２５０ｇ加えて遊星式攪
拌脱泡機にて２分間攪拌した。そこに（Ｇ）成分としてシリカ（日本アエロジル（株），
アエロジル３００）を７．５ｇ加えて１２０分間混合し、硬化性組成物を得た。
　該硬化性組成物のＥ型粘度計による粘度（０．５ｒｐｍ／１ｒｐｍ）は４６Ｐａ・ｓ／
３１Ｐａ・ｓであった。該硬化性組成物１５０ｍｇを、１０ｃｍ×１０ｃｍ×３ｍｍ厚の
青板ガラス上に、円形にガラス板の端から約１ｃｍの位置に塗布した。そのガラス板を塗
布部分が上部にくるようにし、８０度の角度に傾斜させ１００℃に加熱したオーブン中に
設置した。１時間経過後、硬化性組成物は流動しておらず、流延性は０ｃｍであった。
【実施例６】
　合成例２で作製した混合物Ａ液３６３ｇと混合物Ｂ液４３４ｇをディゾルバーにて３分
攪拌した。そこに（Ｆ）成分として酸化チタン（石原産業（株），タイペークＲ－８２０
）を８００ｇ加えてディゾルバーにて１４分間攪拌した。そこに（Ｇ）成分としてシリカ
（日本アエロジル（株），アエロジル３００）を２４ｇ加えて４９分間混合し、硬化性組
成物を得た。
　該硬化性組成物のＥ型粘度計による粘度（０．５ｒｐｍ／１ｒｐｍ）は３９Ｐａ・ｓ／
２６Ｐａ・ｓであった。該硬化性組成物１５０ｍｇを、１０ｃｍ×１０ｃｍ×３ｍｍ厚の
青板ガラス上に、円形にガラス板の端から約１ｃｍの位置に塗布した。そのガラス板を塗
布部分が上部にくるようにし、８０度の角度に傾斜させ１００℃に加熱したオーブン中に
設置した。１時間経過後、硬化性組成物は流動しておらず、流延性は０ｃｍであった。
【実施例７】
　合成例２で作製した混合物Ａ液４６ｇと（Ｆ）成分として酸化チタン（石原産業（株）



(63) JP 4694371 B2 2011.6.8

10

20

30

40

50

，タイペークＲ－８２０）４６ｇ及び（Ｇ）成分としてシリカ（日本アエロジル（株），
アエロジル３００）を１．４ｇ加えて遊星式攪拌脱泡機にて攪拌した。また、混合物Ｂ液
５５ｇと（Ｆ）成分として酸化チタン（石原産業（株），タイペークＲ－８２０）５５ｇ
、及び（Ｇ）成分としてシリカ（日本アエロジル（株），アエロジル３００）を１．７ｇ
加えて遊星式攪拌脱泡機にて攪拌した。混合液Ａ液－酸化チタン－シリカ混合物３０．０
ｇと混合液Ｂ液－酸化チタン－シリカ混合物３５．７ｇを攪拌脱泡機にて混合した。
　該硬化性組成物のＥ型粘度計による粘度（０．５ｒｐｍ／２．５ｒｐｍ）は１７Ｐａ・
ｓ／１２Ｐａ・ｓであった。該硬化性組成物１５０ｍｇを、１０ｃｍ×１０ｃｍ×３ｍｍ
厚の青板ガラス上に、円形にガラス板の端から約１ｃｍの位置に塗布した。そのガラス板
を塗布部分が上部にくるようにし、８０度の角度に傾斜させ１００℃に加熱したオーブン
中に設置した。１時間経過後、硬化性組成物は流動しており、流延性は９ｃｍ以上であっ
た。
【実施例８】
　合成例２で作製した混合物Ａ液４６ｇと（Ｇ）成分としてシリカ（日本アエロジル（株
），アエロジル３００）を３ｇ加えて遊星式攪拌脱泡機にて攪拌した。また、混合物Ｂ液
５４ｇと（Ｆ）成分として酸化チタン（石原産業（株），タイペークＲ－８２０）を１０
０ｇ加えて遊星式攪拌脱泡機攪拌した。混合液Ａ液－シリカ混合物３０．２ｇと混合液Ｂ
液－酸化チタン混合物９５．９ｇを攪拌脱泡機にて混合した。
　該硬化性組成物のＥ型粘度計による粘度（０．５ｒｐｍ／１．０ｒｐｍ）は１７Ｐａ・
ｓ／１２Ｐａ・ｓであった。該硬化性組成物１５０ｍｇを、１０ｃｍ×１０ｃｍ×３ｍｍ
厚の青板ガラス上に、円形にガラス板の端から約１ｃｍの位置に塗布した。そのガラス板
を塗布部分が上部にくるようにし、８０度の角度に傾斜させ１００℃に加熱したオーブン
中に設置した。１時間経過後、硬化性組成物は流動しており、流延性は９ｃｍ以上であっ
た。
【実施例９】
　合成例２で作製した混合物Ｂ液５４ｇと（Ｆ）成分として酸化チタン（石原産業（株）
，タイペークＲ－８２０）を１００ｇ、（Ｇ）成分としてシリカ（日本アエロジル（株）
，アエロジル３００）を３ｇ加えて遊星式攪拌脱泡機にて攪拌した。合成例２で作製した
混合物Ａ液２２．５ｇと混合液Ｂ液－酸化チタン－アエロジル混合物７７．５ｇを攪拌脱
泡機にて混合した。
　該硬化性組成物のＥ型粘度計による粘度（１．０ｒｐｍ／２．５ｒｐｍ）は９Ｐａ・ｓ
／１０Ｐａ・ｓであった。該硬化性組成物１５０ｍｇを、１０ｃｍ×１０ｃｍ×３ｍｍ厚
の青板ガラス上に、円形にガラス板の端から約１ｃｍの位置に塗布した。そのガラス板を
塗布部分が上部にくるようにし、８０度の角度に傾斜させ１００℃に加熱したオーブン中
に設置した。１時間経過後、硬化性組成物は流動しており、流延性は９ｃｍ以上であった
。
【実施例１０】
　（Ａ）成分としてトリアリルイソシアヌレート５４．５１ｇとジアリルモノグリシジル
イソシアヌレート８７．０３ｇの混合物、（Ｂ）成分として合成例１の反応物（Ｂ１）１
６２．６４ｇ、（Ｃ）成分として白金ビニルシロキサン錯体のキシレン溶液（白金として
３ｗｔ％含有）９１３ｍｇ、（Ｄ）成分としてγ－グリシドキシプロピルトリメトキシシ
ラン７．６０ｇ、（Ｅ）成分としてほう酸トリメチル１．５２ｇを用いた。上記（Ａ）成
分、（Ｃ）成分及び（Ｅ）成分をあらかじめ混合、攪拌し混合物Ａ液を作製した。また、
上記（Ｂ）成分、（Ｄ）成分及び１－エチニル－１－シクロヘキサノール９０ｍｇをあら
かじめ混合、攪拌し混合物Ｂ液を作製した。上記混合物Ａ液と混合物Ｂ液を混合し攪拌・
脱泡を行い一液混合物とした。該混合物２．５ｇに（Ｆ）成分である酸化チタン（石原産
業（株），タイペークＲ－８２０）２．５ｇを混合し、さらにシリカ（日本アエロジル（
株），アエロジルＲ８１２）２５ｍｇを混合し、攪拌・脱泡を行い遮光ペーストを得た。
【実施例１１】
　実施例１０で得られた（Ａ）～（Ｅ）成分の一液混合物２．５ｇに、（Ｆ）成分である
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酸化チタン（石原産業（株），タイペークＲ－８２０）０．６２５ｇを混合し、さらにシ
リカ（日本アエロジル（株），アエロジルＲ８１２）２５０ｍｇを混合し、攪拌・脱泡を
行い遮光ペーストを得た。
【実施例１２】
　（Ａ）成分としてトリアリルイソシアヌレート１２．０４ｇ、（Ｂ）成分として合成例
１の反応物（Ｂ１）１７．９６ｇ、（Ｃ）成分として白金ビニルシロキサン錯体のキシレ
ン溶液（白金として３ｗｔ％含有）９０ｍｇ、（Ｄ）成分としてγ－グリシドキシプロピ
ルトリメトキシシラン７５０ｍｇ、（Ｅ）成分としてほう酸トリメチル１５０ｍｇを用い
た。上記（Ａ）成分、（Ｃ）成分及び（Ｅ）成分をあらかじめ混合、攪拌し混合物Ａ液を
作製した。また、上記（Ｂ）成分、（Ｄ）成分及び１－エチニル－１－シクロヘキサノー
ル９０ｍｇをあらかじめ混合、攪拌し混合物Ｂ液を作製した。上記混合物Ａ液と混合物Ｂ
液を混合し攪拌・脱泡を行い一液混合物とした。該混合物２．５ｇに（Ｆ）成分である酸
化チタン（石原産業（株），タイペークＲ－８２０）２．５ｇを混合し、さらにシリカ（
日本アエロジル（株），アエロジルＲ８１２）１８８ｍｇを混合し、攪拌・脱泡を行い遮
光ペーストを得た。
【実施例１３】
　実施例１１で得られた遮光ペーストの硬化時間を測定した。１１５℃におけるスナップ
アップタイムで測定された硬化時間は３２秒であり、本発明の遮光用樹脂層の形成方法に
適用可能な遮光ペーストであった。
【実施例１４】
　実施例１０～１２記載の遮光ペースト５０ｍｇをガラス板に８ｍｍ径の円状に塗布した
後、該ガラス板を斜め８０度に固定して、２１℃に１０分間保持した時の流下距離を評価
した。実施例１０：２ｃｍ，実施例１１：２ｃｍ，実施例１２：２．５ｃｍであり、本発
明の遮光用樹脂層の形成方法に適用可能な遮光ペーストであった。
【実施例１５】
　実施例１０～１２記載の遮光ペースト５０ｍｇをガラス板に８ｍｍ径の円状に塗布した
後、該ガラス板を斜め８０度に固定して、６０℃に５分間保持した時の流下距離を評価し
た。実施例１０：４．５ｃｍ，実施例１１：３．５ｃｍ，実施例１２：４．０ｃｍであり
、本発明の遮光用樹脂層の形成方法に適用可能な遮光ペーストであった。
【実施例１６】
　５０μｍのポリエステル製テープをスペーサーとし、ガラス板上にガラス棒で、実施例
１０～１２で得られた遮光ペーストを２１℃でコーティングした。プレパラートに両面テ
ープで樹脂製のＬＥＤ用パッケージ（約３×２×１ｍｍ厚）を、パッケージ開口部と逆側
の面で装着した。ＬＥＤ用パッケージ１０個を１回の試験単位とした。該パッケージの開
口部を、上記ガラス板上にコーティングされた遮光ペーストに、約１秒間、２１℃で密着
させた。パッケージ開口部を上にした状態で６０℃の熱風乾燥機中で５分間加熱した。
　実施例１０～１２で得られた遮光ペーストは、パッケージ底面の電極部底面への流延は
見られず、該パッケージの開口部側面にのみ遮光ペーストが塗布され、遮光用樹脂層が形
成された。また、塗布に要した時間は６分以内であった。
（比較例２）
　実施例１６で用いたものと同様のＬＥＤ用パッケージに、実施例１０～１２で得られた
遮光ペーストを針で塗布した。１０個すべてを側面のみに塗布するために３０分以上要し
た上に、作業者の熟練度に大きく依存すること、また眼が非常に疲れやすい作業であるこ
とが明らかとなり、量産化に耐えうる方法ではないことが明らかとなった。
　従って、本発明の遮光用樹脂層の形成方法は、効率的であり生産性向上につながる。
【実施例１７】
　まず、半導体素子として、サファイア基板上にｎ型層、活性層及びｐ型層を含む窒化物
半導体層を順次形成し、活性層及びｐ型層の一部を除去してｎ型層の一部を露出させた。
この露出させたｎ型層の上にｎ電極、ｐ型層の上にｐ電極をそれぞれ形成し、単色性発光
ピークが可視光である４７５ｎｍの青色の発光が可能な窒化ガリウム系化合物半導体の発



(65) JP 4694371 B2 2011.6.8

10

20

30

40

50

光素子を形成した。
　また、酸化チタン等の顔料にて高反射化された熱可塑性樹脂（ポリフタルアミド）をハ
ウジング材料として用い、パッケージ成形体を作製した。つまり、ポリフタルアミド樹脂
１００重量部に、強化材としてグラスファイバーを４０重量部、顔料として酸化チタン２
０重量部に微量の熱安定剤を添加して混練し、銀メッキされたリードフレーム材と一体型
に射出成形した。
　得られたパッケージ成形体は、縦３．５ｍｍ、横２．８ｍｍ、高さ２．０ｍｍの直方体
の形状を成していた。パッケージ成形体は開口する凹部を有し、その凹部の底面に発光素
子を載置した。パッケージ成形体の凹部の開口部分は、縦３．１ｍｍ、横２．４ｍｍの略
長方形であった。パッケージ成形体の凹部は、開口部側が広口のテーパー形状を形成して
いた。載置された発光素子を覆うように凹部に封止樹脂を注入して硬化した。パッケージ
成形体は、一端部がパッケージ成形体に挿入され、他端部がパッケージ成形体の外壁面か
ら突出するように形成された一対のリード電極を有していた。リード電極の主面の一部が
それぞれ第２の凹部の底面にて露出していた。
　パッケージ成形体凹部内に、エポキシ樹脂を用いて発光素子をダイボンドして固定した
。導電性ワイヤーであるＡｕ線を、発光素子の各電極と各リード電極とに、それぞれワイ
ヤーボンディングにより電気的に接続した。
　続いて、高反射コーティング部材として、実施例６で得られた硬化性組成物を、発光素
子に接触しないように、パッケージ成形体の凹部の側壁に塗布、乾燥し、約１００℃、約
１時間で硬化させた。
　さらに、パッケージ成形体凹部の上から、封止部材として、合成例２の混合物Ａ液１０
ｇと混合物Ｂ液１１．９ｇの組合せからなる封止樹脂を注入した。これを、６０℃で約６
時間、７０℃で約１時間、８０℃で約１時間、１２０℃で約１時間、１５０℃で約１時間
、１８０℃で約０．５時間の条件で硬化させ、半導体装置としての発光ダイオードを作製
した。
（比較例３）
　高反射コーティング部材をパッケージ成形体の凹部に塗布しないこと以外は、上記の実
施例１７と同様にして発光ダイオードを作製した。
（測定例３）
　得られた発光ダイオードの光出力を測定したところ、表２に示すように、２０ｍＡの通
電時、実施例１７の発光ダイオードは、ほぼ５８００μＷ程度の光出力が得られたが、比
較例３の発光ダイオードでは、同条件でほぼ４６７０μＷ程度の光出力しか得られなかっ
た。これより実施例１７の発光ダイオードは、比較例３の発光ダイオードと比較して、初
期の光出力の向上を図れることが確認された。

　また、実施例１７及び比較例３で作製した発光ダイオードを、２６０℃でリフロー実装
を繰り返し、初期の光出力を１００としたときの光出力の低下をそれぞれ測定した。その
結果を以下に示す。

　表３から、実施例１７においては、高反射コーティング部材の形成により、リフロー時
の熱によるリフレクター部の黄変が抑制され、出力低下が抑制されたことが確認された。
【産業上の利用可能性】
　本発明の硬化性組成物は、遮光性に優れ、高い耐光性を有するため遮光ペーストとして
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用いることが出来る。また、本発明の硬化性組成物は、低流動性であるため、当該硬化性
組成物を用いることにより、ＬＥＤ用パッケージの側壁にのみ硬化物が形成されている発
光ダイオードを得ることが出来る。さらに、本発明の遮光用樹脂層の形成方法によれば、
効率的に、ＬＥＤ用パッケージ側壁にのみ、遮光ペーストを塗布し、遮光用樹脂層を形成
可能であり、生産性が大幅に向上する。
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